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Transpositions  intramoléculaires  des  azoxy benzènes, 
PAB  Jf.  H.  M.  KNIPSGHEER. 


Introduction. 

La  traDsposition  intramolécnlaire,  par  laquelle  razoxy- 
benzène  est  transformé  en  son  isomère  le  p-oxyazobenzène 
est  un  fait  conna  depuis  longtemps;  cependant  le  seul  agent 
que  la  littérature  mentionne  comme  pouvant  provoquer  cette 
transposition  est  Tacide  sulfurique. 

0.  Wallagh  et  L.  Bblli  ^)  ont  pour  la  première  fois 
effectué  cette  réaction  en  chauffant  doucement  Tazoxyben- 
zène  avec  de  Tacide  sulfurique  et  en  diluant  ensuite  avec 
de  l'eau.  En  même  temps  que  de  Tazoxybenzène  inaltéré 
il  se  précipita  un  peu  de  poxyazobenzène  fondant  à 
152^ — 154^;  dans  la  solution  il  resta  une  quantité  considé- 
rable de  dérivés  sulfoniques  du  p-oxyazobenzène  ^).  Wallach 
et  Bblli  ont  reconnu  encore  que  le  produU  qu'ils  avaient 
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obtenu  dans  leur  réaction  était  identique  avec  le  p-oxyazo- 
benzène  préparé  par  Gribss  ^)  aux  dépens  du  nitrate  de 
diazobenzène  et  du  carbonate  de  baryum.  Ce  procédé  qui 
donne  un  rendement  très  faible,  a  été  perfectionné  plus  tard 
par  Kekulé  et  Hidegh  ^)  qui  accouplèrent  le  nitrate  de  dia- 
zobenzène avec  le  phénol,  et  par  Mazzara  ')  qui  mit  d'avan* 
tage  en  pratique  le  procédé  de  Kbrulé  et  Hidbgh.  Bambbrger 
a  trouvé  que  dans  la  transformation,  décrite  par  Wallach 
et  Bblli,  de  Tazoxybenzène  avec  Tacide  sulfurique*),  de 
même  que  dans  la  préparation  du  p-oxyazobenzène  selon 
Kbrulé  et  Hidbgh  ou  Mazzara  ^),  il  se  produit  un  peu 
d'o-oxyazobenzène,  dans  les  proportions  de  ±  0.5  %  pour 
le  l«r  cas,  et  de  it  1  %  pour  le  second  cas.  Il  avait  décou- 
vert antérieurement  To-oxyazobenzène  en  faisant  agir  la 
soude  caustique  à  100^  sur  le  nitrosobenzène®),  et  en  le 
préparant  syntbétiquement  aux  dépens  de  Torthoanisidine 
et  du  nitrosobenzène  ^). 

La  transposition  intramoléculaire  de  Tazoxybenzène  sous 
rinâuence  de  l'acide  sulfurique  doit  donc  être  représentée 
de  la  manière  suivante: 

CeHgN.N.CeHs  ^►->CeH,N  =  NCeH^OH  (o  et  p). 


ï 


L'acide  sulfurique  est  donc  le  seul  agent  connu  jusqu'à 
présent  qui  soit  susceptible  de  provoquer  la  transposition 
signalée. 

Wackbr^)  seul  cite,  dans  ses  recherches  sur  Ta-azoxy- 
naphtaline,  l'action  de  la  lumière  solaire  directe  sur  Tazo- 
xybenzène;  le  fait  simplement  constaté  n'a  pas  été  étudié 
de  près.  Cet  auteur  avait  imbibé  du  papier  à  filtrer  avec 
une  solution  alcoolique  diluée  de  l'a-azoxy naphtaline  et  après 


')  Ann.  137,  84  (1866).  =)  Ber.  3,  324  (1870). 

»)  Gazz.  chim.  ital.  9,  424  (1879).  *)  Ber.  33,  3192  (1900). 

*)  Ber.  33,  3188  (1900).  «)  Ber.  33,  1939  (1900). 
0  Ann.  317,  383  (1901). 


dessiccation  il  avait  exposé  le  papier  aux  rayons  directs  da 
soleil.  Le  papier  ne  tarda  pas  à  se  colorer  en  ronge^  et  la  sub- 
stance ainsi  obtenne  se  dissolvait  en  ronge  violacé  dans  les 
solutions  alcialines.  Non  seulement  la  substance  solide,  mais 
encore  la  solution  de  la  substance,  présentèrent  ce  phéno- 
mène. Wagkbr  rechercha  en  passant  si  un  autre  azoxydérivé 
se  colore  également  à  la  lumière,  et  il  s'adressa  dans  ce 
but  à  Tazoxybenzène.  Il  trouva  alors  que  ce  produit  se 
colore  en  jaune  par  Téclairage  permanent,  mais  bien  plus 
lentement  que  Ta-azoxynaphtaline;  et  n'approfondit  pas  plus 
la  question.  Il  eut  Tamabilité  de  m'abandonner  T étude 
détaillée  de  l'action  de  la  lumière  solaire. 

Plusieurs  dérivés  de  Tazoxybenzène  furent  soumis  à  l'action 
de  Tacide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant,  dans  le  but  d'ob- 
tenir des  phénols  isomères.  D'autres  agents  de  transforma- 
tion ne  se  trouvent  pas  mentionnés  dans  la  littérature.  Ces 
recherches  conduisirent  au  résultat  que  l'acide  sulfurique 
transforme  certains  produits  de  substitution,  c'est  à  dire  les 
métadérivés,  quantitativement  en  phénols  isomères;  que 
quelques  dérivés  notamment  les  ortho-et  les  paradérivés  ne 
se  transforment  que  faiblement  ou  pas  du  tout. 

ScHULTz  ')  a  &it  agir  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le 
p.  p.  dichloroazoxy benzène;  il  obtint  une  quantité  insignifiante 
de  p.  p.  dichlorooxyazobenzène  et  la  presque  totalité  de  la 
substance  se  transforma  en  p.  p.  dichloroazobenzène.  Inver- 
sement le  m.  m.  dichloroazoxybenzène  se  transforma  quan- 
titativement en  m.  m.  dichloro-oxyazobenzène,  à  pt.  de  fus. 
114** — 115^  Il  ne  se  forma  que  peu  de  m.  m.  dichloroazo- 
benzène. ScHULTz  n'indique  pas  la  position  de  l'hydroxyle 
dans  son  m.  m.  dichloro-oxyazobenzène.  Rightbr  ')  pourtant 
décrit  cette  substance  comme  le  m.  m.  dichloro-p-oxyazo- 
benzène. 

KuffGER   et   Pitsghkb')  ont  réussi,  en  chauffant  avec  de 

»)  Ber.  17,  464  (1884). 

')  Lexikon  der  Kohlenstoffverb.  I.  1246. 

»)  Ber.  18,  2552  (1885). 


l'acide  salfariqae  durant  quelques  heures  à  140^  à  trans- 
former presque  complètement  le  m.  m.  dinitroazoxybenzène 
en  m.  m.  dinitro-oxyazobenzène,  fondant  à  177^  Ils  trou- 
vèrent en  même  temps  un  peu  d'acide  formique  et  une 
faible  quantité  d'un  acide  amorphe,  jaune  brunâtre;  de 
même  que  Schultz,  ils  n'indiquent  pas  la  position  du  groupe 
hydroxylique  dans  leurm.m.dinitro-oxyazobenzène;  Rightbk^) 
décrit  cette  substance  de  nouveau  comme  le  m.  m,  dinitro- 
p-oxyazobenzène. 

Elingbr  et  PiTSCHKB  ont  également  obtenu,  en  chauffant 
To.  0.  azoxytoluène  avec  de  l'acide  sulfurique  à  100** — 120**, 
de  l'o.o.azotoluène  et  des  acides  comme  l'acide  o.tolylazoben- 
zoïque  mais  pas  la  moindre  trace  d'oxyazotoluène.  Pour  cette 
raison  ils  estiment  que  la  transformation  de  Tazoxybenzène  en 
oxyazobenzène  repose  sur  la  formation  d'un  groupe  hydro- 
xylique  par  oxydation. 

LiMPRicHT  ^)  est  parvenu  à  transformer  au  moyen  d'acide 
sulfurique  fumant  à  froid,  ou  d'acide  sulfurique  ordinaire  à 
100° — 110°,  Tazoxytoluidine  en  oxyazotoluidine: 

CH, .  NH, .  CeHjNv  CH, .  NH, .  CeH,N 

!>:«►->  Il 

CH, .  NH,  .  CeHjN^  HO .  CH, .  NH, .  CgH^N 

mais  il  n'indique  ni  la  position  des  divers  groupes,  ni  le 
rendement. 

Elbs  et  ScHWARz  ')  ont  obtenu  un  phénol  instable  à  point 
de  fusion  176° — 178°,  en  chauffant  le  p.  p.  diamino-o.  o.  az- 
oxytoluène à  point  de  fusion  148°  durant  15  minutes  à 
100° — 105°  avec  de  l'acide  sulfurique,  et  en  diluant  ensuite 
avec  de  l'eau.  Ce  phénol,  isomère  avec  le  produit  initial, 
a  été  nommé  par  Elbs  et  Sghwarz  p.  p.  diamino-m.  oxy-o.  o. 
azotoluène. 


0  Lexikon  der  Kohlenstoffverb.  I.  1179. 

»)  Ber.  18,  1405-1420  (1885). 

>)  Journal  fOr  prakt  chem.  171,  567  (1901). 


p.  p.  diamino-o.  o.  azoxytolaène 


p.  p.  diâmiDO  m.  oxyo.  o.  azotolaèDe 

Dans  ce  cas  la  position  meta  et  non  la  position  ortho, 
encore  libre,  serait  occupée  par  le  groupe  OH.  Elbs  et 
ScHWABz  prétendent  que  la  composition  de  Tazophénol  pro- 
duit peut  être  admise  „sans  preuve  spéciale  de  la  position 
relative";  toutefois  la  constitution  peut  tout  aussi  bien  être 
la  suivante: 

CHs  CH, 


OH 
Encore  plus  vraisemblable  me  paraît  la  constitution: 
CH,  CH, 

NH,/  >N  =  N<  >NH5, 


OH 
le  groupe  OH  occupant  alors  la  position  ortho. 


Sur  les  conseils  du  professeur  Lobby  de  Bruyn,  je  me 
suis  proposé  de  rechercher  si  la  transposition  intramolécu- 
laire  des  azoxybenzènes  en  oxyazobenzènes  peut  s'effectuer 
aussi  sous  Tinfluence  d'autres  agents  que  Tacide  snlfurique. 
Dans  ce  but  j'ai  traité  razoxjbenzéne,  le  m.  m.  dichloro- 
azozybenzéne  et  dans  quelques  cas  aussi  le  m.  m.  dinitro- 


azoxy benzène  de  diverses  manières,  ainsi  que  je  le  décris 
dans  les  chapitres  qni  vont  suivre  ^).  J'ai  choisi  comme 
dérivés  de  Fazoxybenzène  deux  méta-métadérivés ,  parce 
qu'ils  donnent  également  avec  Tacide  sulfurique  les  résultats 
les  plus  avantageux. 


Ce  mémoire  est  divisé  de  la  manière  suivante: 
I.  Action  de  la  chaleur  sur  la  substance  dans  un  courant 

d'anhydride  carbonique. 
II.  Action  de  la  lumière  solaire  directe. 

III.  Action  de  la  chaleur  sur  la  substance  dissoute  dans 
l'anhydride  acétique. 

IV.  Action  des  chlorures  acides. 
V.  Action  d'autres  réactifs. 

VI.  Abrégé  des  résultats. 


I.  Action  de  la  chaleur  sur  la  substance  dans  un 
courant  d'anhydride  carbonique. 

La  transformation  de  l'azoxy benzène  sous  l'influence  de  la 
chaleur  a  déjà  été  étudiée;  il  se  produit  de  l'azobenzène 
comme  produit  capital,  ainsi  qu'un  peu  d'aniline^);  fiAM- 
BBR6BR  ^)  reconnut  en  outre  la  présence  de  nitrosobenzène. 
J'ai  essayé,  en  chauflTant  avec  précaution  l'azoxy  benzène, 
à  en  obtenir  des  produits  isomères  de  transposition. 
L'azoxybenzène  fat  chauffé  dans  une  éprouvette  rincée 
au  préalable  avec  de  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  laquelle 
éprouvette  fut  placée  dans  un  bain  d'acide  sulfurique, 
tandis]  qu'un  courant  d'anhydride  carbonique  sec  fut  amené 


^)  Cf.  aussi  ma  dissertation,  Amsterdam  1902  et  C.  R.  de  l'Acad.  d. 
Se.  d'Amsterdam,  Séance  du  31  Mai.  1902. 
=)  J.  f.  pr.  chem.  XXXVI,  98;  Bbbzblius  îahresberichte  XXVI,  809. 
»J  '  er.  27,  1182  (1894). 


sar  la  masse  fondae.  Après  avoir  constaté  par  quelques 
essais  préliminaires  la  formation  de  substances  de  nature 
phénoliqne,  solubles  dans  la  soude  caustique  avec  coloration 
rouge,  il  était  nécessaire  de  déterminer  à  quelle  tempéra- 
ture cette  formation  de  phénols  était  la  plus  importante.  Il 
fut  constaté  qu'à  200° — 215°  il  ne  se  produit  que  des 
traceS;  mais  qu'à  215—230°  un  peu  plus  de  ces  substances 
fut  formé;  et  que  le  rendement  maximal  s'obtient  à  ±  245°. 
Si  la  température  s'élève  à  260°,  la  substance  se  décompose 
et  il  ne  reste  qu'une  matière  charbonneuse  qui  ne  commu- 
nique à  la  soude  caustique  aucune  coloration  rouge.  Comme 
la  lessive  rouge  obtenue  en  secouant  les  solutions  éthérées 
des  masses  refroidies  avec  de  la  soude  caustique  à  8  %  ^® 
produit  avec  l'acide  chlorhydrique  qu'un  léger  précipité  de 
substances  phénoliques  formées,  j'ai  essayé  si  l'action  de 
la  chaleur  obtenue  directement  par  la  flamme  ne  donnerait 
pas  un  rendement  plus  élevé.  De  même  que  pour  l'essai 
de  Rasbnagk  ^)  il  se  produisit  une  décomposition  instantanée 
et  violente.  Le  liquide  se  mit  à  bouillir  et  la  température, 
constatée  au  thermomètre  plongé  dans  la  vapeur,  marqua 
durant  quelque  temps  312°.  Le  rendement  en  substances 
phénoliques  était  encore  plus  faible  que  dans  les  autres 
essais,  de  sorte  qu'elles  ne  paraissent  pas  pouvoir  résister 
aux  hautes  températures. 

Une  plus  forte  proportion  d'azoxybenzène,  20  gr.  ^),  fut 
chauffée  d'après  la  méthode  indiquée  plus  haut  pendant  4 
heures  à  240° — 250°.  La  solution  éthérée  fut  secouée  avec 
de  la  soude  diluée,  la  solution  rouge  précipitée  par  l'acide 
chlprhydrique  ;  une  partie  du  précipité  après  cristallisation 
réitérée  de  l'alcool,  accusa  le  point  de  ftision  de  82°.  Comme 
il  y  avait  lieu  de  supposer  qu'il  s'était  formé  ici  de  l'ortho- 


>)  Bar.  5,  365a  (1872). 

')  11  n'est  pas  avantageux  de  traiter  une  plus  forte  quantité  d*asoxy- 
bansène  par  exemple,  100  gr.  oar  la  température  s'élève  alors  trop  par 


échmnflfement  spontané. 
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oxyazobenzëne  découvert  par  Bambergbb  ^),  la  masse  totale 
de  phénol  fat  distillée  dans  an  coarant  de  vapeur  d'ean; 
lorsque  les  produits  volatils  furent  presque  eomplètement 
passés,  j  ai  recherché  dans  le  liquide  restant  le  p-oxyazo- 
benzène  qui  ne  peut  pas  être  entrainé  par  la  vapeur  d'eau. 
Le  traitement  à  Téther  et  la  cristallisation  par  la  ligroïne 
ramenèrent  150  mgr.  d'une  substance  brillante  cristalline 
fondant  à  149*^—153°.  Ce  produit  fut  partagé  en  deux; 
Tune  moitié  fut  transformée  selon  Hbumann  et  Paganini  ^) 
en  çn  phosphate  dont  le  point  de  fusion  fut  trouvé  144^ 
au  lieu  de  148^;  l'autre  moitié  fut  transformée  d'après 
Wallach  et  EiBPBNHBUBR  ')  cu  uu  acétatc  qui  donna  le 
point  de  fusion  indiqué,  soit  85^  La  formation  de  p-oxy- 
azobenzène  se  trouve  ainsi  démontrée. 

Le  liquide  distillé  laissa  après  filtration  une  substance 
de  couleur  rouge  orangée,  qui  présenta  l'aspect  de  belles 
aiguilles  après  cristallisation  de  Talcool  dilué;  le  point  de 
fusion  de  ces  aiguilles  était  de  78^^  le  rendement  300  m.gr. 
La  moitié  de  la  substance  obtenue  fut  utilisée  à  un  dosage 
d'azote: 

04503  gr.  CisHioNjO  donnèrent  18,6  ce.  N  (à  20,5"^  et  762,5  millim.) 
Soit  asote  troayé:  14,2  ^/o  —  azote  calculé:  14L15  ^Iq. 

Ce  résultat  s'applique  à  l'ooxyazobenzène.  Le  point  de 
fusion  un  peu  trop  bas  peut  être  dû  à  une  trace  de  p-oxj- 
azobenzène. 

La  2«  moitié  de  la  substance  fut  dissoute  dans  une 
solution  alcoolique  chaude  d'acétate  de  cuivre,  ce  qui 
provoqua  la  production  de  petites  aiguilles  brun  chocolat, 
fondant  à  224^,  c.  à.  d.  précisément  le  point  de  fusion  du  sel 
de  cuivre  préparé  par  Bambbrgbr^).  Après  traitement  à  l'acide 


*)  Ber.,  33,  1939;  3188—3192  (1900). 
-)  Ber.  23,  3652  (1890). 
»)  Ber.  14,  2617  (1881). 
*)  Ber.  33,  3189  (1900). 
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chlorhydriqae  il  se  prodaisit  une  combinaison  fondant  à  82^. 
La  réduction  par  le  zinc  dans  une  solation  chaade  étendue 
de  NH4CI  ^)  fournit  une  preuve  de  plus  de  la  présence 
dVoxyazobenzéne.  Cette  réaction  produisit  de  Taniline  [dont 
la  présence  fut  démontrée  par  la  transformation  en  benz- 
anilide  fondant  à  161^]  ainsi  qu'une  substance  fondant 
exactement  à  170^,  blanche,  devenant  rapidement  brune, 
offirant  les  caractères  de  IVamidophénol. 

Pour  rechercher'  si  par  élévation  de  température,  Tazoxy- 
benzëne  dégage  aussi  de  Toxygène,  sans  intervention  d'un 
agent  chimique,  j'ai  chauffé  10  gr.  de  substance  à  la 
manière  habituelle,  mais  en  prenant  la  précaution  de 
recueillir  Tanhydride  carbonique  passant  sur  la  substance, 
dans  un  appareil  à  potasse.  Vers  245°  il  se  forma  un  peu 
de  gaz  non  absorbable.  En  augmentant  doucement  la  tem- 
pérature, on  put  constater  à  265^  un  vif  dégagement  de 
gaz,  et  après  que  la  température  eut  été  maintenue  durant 
2  heures  à  270^,  il  ne  se  dégagea  plus  aucun  gaz.  Il  fut 
récolté  145  ce.  à  20^  d'un  gaz  inodore,  que  l'analyse 
gazométrique  fit  reconnaître  pour  de  l'azote.  Cette  quantité 
correspond  à  13  7o  ^^  l'azote  total  de  Tazoxybenzène. 

Il  résulte  donc  de  ce  qui  précède  que  le  rendement  en 
azophénols  est  faible;  ce  rendement  est  toutefois  en  réalité 
plus  grand  qu'il  ne  paraît,  car  il  reste  une  forte  proportion 
d'azoxybenzène  inaltéré.  Ce  rapport  fut  déterminé  à  part 
De  la  manière  habituelle,  j'obtins  aux  dépens  de  30  gr. 
d'azoxybenzène  1.7  gr.  d'ortho  et  0.2  gr.  de  para-oxyazo- 
benzène;  la  masse  restante  donna  après  cristallisation  de 
l'alcool  méthylique  et  compression  sur  des  plaques  de  por- 
celaine 4.8  gr.  d*une  substance  fondant  &  47^  et  contenant 
d'après  un  essai  comparatif  65  7o  d'azobenzène,  et  si  l'on 
admet  que  c'est  tout  l'azobenzène  produit,  on  peut  évaluer 


>)  Ber.  33,  3189  (1900). 
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le  résida  de  Taction  de  la  chaleur  à  3.1  gr.  d'azobeDzèoe 
et  14.2  gr.  d'azoxjbenzène.  Le  rendement  réel  en  azophénols 
est  donc  respectivement  ±  ll^/o  et  ±  1.2  7o« 

Un  second  motif  pour  lequel  le  rendement  en  phénols 
est  restreint,  peut  se  trouver  dans  la  circonstance  que  lors 
de  leur  production  ou  après,  une  grande  partie  se  résinifie, 
ainsi  que  l'on  peut  s'en  convaincre  par  l'essai  suivant:  0.5 
gr.  de  p-oxjazobenzène  fut  chauffé  en  tube  scellé  durant 
une  heure  à  250^.  Le  contenu  du  tube,  après  la  réaction , 
était  devenu  sirupeux  et  ne  colorait  plus  la  solution  sodique 
en  rouge;  il  j  avait  donc  eu  dans  ce  cas  une  décomposition 
totale.  Trois  portions  d'environ  0.3  gr.  d'o-oxyazobenzène 
furent  ensuite  chauffées  durant  4  heures  à  240^ — 250^  en 
tubes  scellés.  L'azophénol  devint  noir  sur  la  paroi  du  tube 
et  n'entra  qu'en  dissolution  partielle  dans  l'éther;  une 
grande  partie  était  encore  restée  inaltérée.  Comme  on 
trouve  pour  le  produit  tel  quel  un  point  de  fusion  de  77^, 
cet  essai  prouve  que  la  transformation  d'azoxjbenzène  en 
O'Oxyazobenzène  est  irréversible;  il  en  résulte  également 
que  l'o^xyazobenzène  résiste  mieux  à  l'action  de  la  chaleur 
que  le  p-oxjazobenzène,  ce  qui  explique  l'élévation  du 
rendement  de  la  première  de  ces  substances. 

Outre  la  transposition  intramoléculaire  déjà  nommée, 
accompagnée,  comme  il  vient  d'être  décrit,  d'une  décom- 
position simultanée  des  azophénols  formés,  on  peut  admettre 
que  par  l'action  de  la  chaleur  l'azoxybenzène  fait  naître 
encore  deux  autres  réactions: 

le  Mise  en  liberté  d'oxygène  d'après  l'équation: 

CeH,N-NCeH5  =  CeH.N  :  NCeH,  +  0. 

V 

L'oxygène  ne  se  dégage  pas  comme  tel,  ainsi  que 
l'expérience  l'a  démontré,  mais  conduit  probablement  à  une 
oxydation  interne. 
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2®  Décomposition  en  azobenzëne  et  en  nitrosobenzène 
selon  Téqaation: 

2CeH5N-NCeH5  =  (CeB^N),  +  2C,H5NO. 

V 

On  connirït  sealement  deux  combinaisons  de  IVoijazo- 
benzène  notamment  le  sel  de  enivre  et  Téther  méthylique. 
J'ai  essayé  de  compléter  cette  liste  de  composés  en  préparant 
un  phosphate  y  nn  acétate  et  nn  benzoate  de  la  même  manière 
qne  ponr  le  p-ozyazobenzène  ^).  J'ai  trouvé  que  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  n'exerce  aucune  action  même  à  140^, 
de  même  que  l'anhydride  acétique  dans  lequel  l'o-oxyazo- 
benzène  est  soumis  quelques  heures  à  l'ébuUition. 

Pour  préparer  le  benzoate,  j'ai  traité  2  gr.  d'o-oxyazo- 
benzène  avec  20  ce.  de  chlorure  de  benzoyle  en  tube 
scellé  durant  8  heures  à  180^.  Après  ce  temps  la  trans- 
formation sembla  complète,  et  par  traitement  à  la  soude 
caustique  froide,  il  se  produisit  beaucoup  de  résine  et  un 
peu  d'un  produit  blanc  contenant  du  chlore  et  de  l'azote, 
fondant  à  186^  Ce  composé  fut  vraisemblablement  la 
p.   monochlorobenzanilide  dont  le  point  de  fusion  est  184^: 

0.1017  gr.  CIC6H4NHCOC6HJ  -  AgCl  formé:  0.0592  gr. 
Chlore  calculé:  15.3  <^/o.  —  Chlore  trouvé:  14.4  ^j^. 

La  réaction  a  donc  beaucoup  d'analogie  avec  celle  du 
chlorure  d'acétyle  sur  l'azoxybenzène  (voir  plus  loin). 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  To-oxyazobenzène  forme 
bien  plus  difficilement  des  éthers  que  le  p-oxyazobenzène. 
En  chauffant  une  solution  dVoxyazobenzène  dans  l'anhydride 
acétique  à  180^ — 205°  durant  8  heures,  il  se  forma  évidem- 
ment l'acétate;  en  traitant  le  contenu  du  tube  scellé  par 
l'eau,  il  se  précipita  une  masse  sirupeuse  rouge  orangée, 
qui    colora   très   faiblement   en    rouge   la   soude   caustique 


')  Bar.  23,  3552  (1890);  Ber.  14,  2617  (1881);  Ber.  6,  561  (1873). 
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froide,  mais  qui  fat  solnble  à  réballition  eu  produisant  uu 
liquide  rouge  sombre,  et  qui  ne  fut  donc  pas  de  To-oxyazo' 
benzène.  Cet  azophénol  se  reproduisit  en  neutralisant  le 
liquide  rouge  par  un  acide. 

L'acétate  ^)  vraisemblablement  formé  ne  peut  être  cristal- 
lisé, ni  en  l'abandonnant  durant  quinze  jours  à  l'action  de 
la  soude  caustique  froide,  ni  en  le  refroidissant  à  —  20^  après 
complète  dessiccation;  il  se  transforme  simplement  dans  ce 
dernier  cas  en  une  masse  vitreuse.  Le  point  de  fusion  est 
donc  très  bas,  ce  qui  n'est  pas  étonnant,  puisque  l'acétate 
de  p.  ozyazobenzène  (fondant  à  85^)  fond  69  degrés  plus 
bas  que  le  p-oxyazobenzène  lui-même. 


J'ai  également  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  le  m.m. 
dinitroazozybenzène.  J'ai  pu  constater  que  cette  substance 
forme  déjà  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion  (147^), 
une  petite  quantité  de  substances  pbénoliques. 


^)  Un  poiot  di£ficile  est  d'établir  la  constitation  de  ce  composé. 
Haktzsch  et  Farmeb  [Ber.  32,  8089,  (1899)],  ainsi  que  Goldschkidt 
[Ber.  24,  2300  (1891)  et  25,  1824,  (1892)]  considèrent  tous  les  oxyazo- 
composés  comme  des  qninonhydrazones;  d'autres  chimistes  comme 
Mac  Phebsoh  [Ber.  28,  2414,  (1895)]  et  Auwebs  [Ber.  29,  2361  (1896); 
33,  1802,  (1900)]  envisagent  les  para-oxyazobenzènes  comme  de  vrais 
phénols,  mais  les  ortho-oxyazobenzènes  comme  des  quinonhydrazones, 
tandis  qu'enfin  Hbwitt  [Joum.  Chem.  Soc.  Trans.,  79,  p.  160  (1901)] 
considère  les  para-oxyazodérivés  comme  de  vrais  phénols,  et  admet 
que  les  oriho-oxyazobenzènes  peuvent  parfaitement  avoir  une  consti- 
tution analogue. 

Mes  recherches,  ainsi  qu'on  Ta  vu,  ont  démontré  la  difficulté  de  la 
formation  des  éthers  chez  ro-oxyazobenzène;  par  conséquent  il  ne  me 
parait  pas  invraisemblable  que  dans  ro-oxyazobenzène  soi-disant  il  n'y 
ait  aucun  groupe  hydroxyliqne,  et  que  ce  corps  soit  une  quinon- 
hydrazone  CgH^NH  — N  =  C6H40  (1.2)  et  non  un  oxyazodérivé 
GgHiN  =  NG6H4OH  (1.2),  de  tellej  sorte  que  la  composition  de 
Tacétate  liquide  devient: 


Ce,H6N-N  =  CeH40  (1.2) 
COCH,. 
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C'est  ainsi  qa'ane  soktion  obtenue  en  cbanfihnt  la  sub- 
stance dans  le  m-xylène  (bouillant  à  137^)  est  toujours  ronge 
et  qu'elle  se  décolore  en  l'agitant  avec  de  la  soude  caustique. 
Une  solution  benzénique  ne  présente  pas  ce  pbénomène.  Ici 
aussi  la  température  de  250^  paraît  la  plus  favorable  à  la 
formation  de  phénols;  en  opérant  de  la  manière  décrite, 
j'ai  pu  isoler  une  petite  quantité  d'une  substance  cristalline, 
soluble  dans  les  alcalis.   Le  seul  phénol  isomère  connu  du 
3.3\dinitroazoz7benzène,   notamment  le  3.3'. dinitro.  4.0x7- 
azobenzène  fond  à  172^ — 173^;  probablement  il  s'est  produit 
en  l'occurence  un  mélange  de  ce  corps  avec  le  3.3'.  dini- 
tro.2. oxyazobenzène    et    le    3.3'. dinitro .  6.  oxyazobenzène 
inconnus.  Il  m'a  été  impossible  d'obtenir,  de  quelque  manière 
gué  ce  soit,  une  quantité  suffisante  de  la  substance  fondant 
k     134^   La  substance  primitivement  utilisée  a  toujours  été 
r^toouvée  inaltérée  en  presque  totalité. 


De  meilleurs  résultats  furent  obtenus  avec  le  m.m.  dichloro- 

azoxybenzène.    Après   que   des   essais  préliminaires  eurent 

^Tmis  d'établir  que  par  l'application  d'une  température  de 

230—250^  cette  substance  produit  des  phénols  en  quantité 

satisfaisante,   j'en   ai   chauffé   ôO  gr.   durant   4   heures   à 

230° — 240^;    la   solution   benzénique   de  la  masse  qui  en 

Tésnlte  fut  traitée  de  la  manière  déjà  décrite;  les  phénols 

isolés  furent  distillés  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau;  il 

I^ssa  un  phénol  coloré  en  jaune  orangé,  moins  volatil  que 

r(H)xyazobenzène    et    fondant    à    122^    Avec   l'acétate  de 

cuivre,   ce   phénol   donna   un  sel  cuivrique  brun  chocolat 

fondant  à  ±  300^  en  se  décomposant,  et  donnant  à  nouveau 

lo  phénol  fondant  à   128^,   par  traitement  à  l'acide  chlor- 

hydrique.  Lorsque  l'entrainement  amena  moins  de  substances 

volatiles,  la  distillation  fut  interrompue  et  dans  le  liquide 

restant  je  retrouvai  un  phénol  fondant  à  128—129''.  Il  n'y 

avait  donc  probablement  pas  eu  de  séparation  ;  le  rendement 
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total  des  phénols  formés  s'éleva  à  1.8  gr.,  c'est  à  dire  à 
environ  4  %  de  la  substance  primitivement  employée.  Gomme 
je  retrouvai  41  gr.  de  m.  m.  dichloroazoxybenzéne  inaltéré 
le  rendement  réel  s'élève   donc  à  environ  20  \. 

Dans  un  deuxième  essai  j'obtins  avec  l'acide  cfalorbydrique 
aux  dépens  du  sel  de  cuivre  fondant  à  +  300^  un  phénol 
fondant  à  139^  Le  même  point  de  fusion  fut  aussi  constaté 
pour  le  phénol  obtenu  en  traitant  par  THCl  un  sel  de 
cuivre  qui  fut  préparé  du  produit  formé  du  m.  m.  dichloro- 
azoxybenzéne sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  (voir 
plus  loin). 

ScHULTZ  ')  donne  à  son  m.  m.  dichlorooxyazobenzène  le 
point  de  fusion  114** — 115**,  ce  qui  ne  me  paraît  pas 
étonnant,  car  on  se  trouve  probablement  en  présence  de 
phénols  isomères.  Gomme  les  phénols  formés  à  la  lumière 
solaire  sont  probablement  des  orthodérivés,  le  mélange 
obtenu  consiste  d'après  mon  opinion  de  3.3'.dichlor.2. 
oxyazobenzène  et  de  3.3'. dichlor.6.oxyazobenzène  renfer- 
mant probablement  le  3.3'.  dichlor .  4 .  oxyazobenzène  [qui 
fond  vraisemblablement  à  une  température  plus  élevée].  La 
composition  admise  GIG^H^N  =  NGeH^OHGl  est  démontrée 
par  les  analyses  suivantes: 

0.1556  gr.  de  sabstance  donnent  0.1654  gr.  AgCl 

chlore  calculé:  26.6  %  —  chlore  trouvé:  26.3  °/o. 
0.1938  gr.  de  substance  donnent  17.8  ce.  N  (IS""  et  756.5  m.m.) 
azote  calculé:  10.5  °/o  —  azote  trouvé  10.6  *^/o. 


IL  Action  de  la  lumière  solaire  directe. 

Ainsi  qu*il  a  été  dit  dans  l'introduction,  Wacker  ^)  a 
trouvé  que  l'azoxybenzène  se  colore  lentement  en  un  jaune 
plus  intense  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire  directe;  il 


»)  Ber.  17,  464  (1884). 
')  Ann.,  317,  383  (1901). 
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présama  que  dans  ce  cas  il  se  produit  une  transformation 
en  phénols  isomères,  de  même  que  ponr  Ta-azoxjnaphtaline 
qui  est  encore  bien  plus  sensible  à  Taction  de  la  lumière. 
Après  que  j'eus  pu  constater  au  préalable,  en  opérant 
sur  de  petites  quantités,  qu'il  se  produit  des  substances 
phénoliques  par  l'action  de  la  lumière  solaire  directe  en 
quantité  satisfaisante,  aux  dépens  de  l'azoxybenzène,  j'ai 
exposé  le  13  Octobre  1901  60  gr.  d  azoxybenzène  à  Faction 
de  la  lumière  du  soleil  de  la  manière  suivante:  une  solu- 
tion benzénique  d'azoxybenzène  fut  versée  sur  12  feuilles 
de  papier  à  filtrer  de  60  sur  40  cm.  en  ayant  soin  défaire 
la  répartition  aussi  uniformément  que  possible,  de  sorte 
qu'après  évaporation  du  benzène,  chaque  feuille  retint 
environ  5  gr.  d'azoxybenzène  à  l'état  solide.  Les  feuilles 
furent  ensuite,  fixées  aux  fenêtres,  exposées  au  sud.  Le  22 
Novembre  1901  je  procédai  à  l'examen  de  6  feuilles, 
portant  donc  au  début  30  gr.  d'azoxybenzène.  Les  feuilles 
colorées  en  rouge  orangé  furent  découpées  en  fragments  et 
épuisées  pendant  quelques  heures  par  le  benzène  dans  un 
grand  appareil  à  extraction.  Le  benzène  qui  tenait  en  solu- 
tion l'azoxybenzène  inaltéré  ainsi  que  ses  produits  de  décom- 
position, fut  secoué  à  plusieurs  reprises  avec  de  la  soude 
caustique  étendue,  jusqu'à  décoloration  presque  complète. 
En  acidifiant  la  lessive  sodique  il  se  précipita  3  gr.  d'une 
combinaison  jaune  pale;  en  soumettant  le  précipité  à 
l'action  d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  distilla  par 
entraînement  une  substance  qui  à  la  vue  sembla  la  même 
que  l'o-oxyazobenzène  préparé  antérieurement.  Ce  produit 
fondit  à  82 — 83^;  après  cristallisation  de  l'alcool,  il  se 
présenta  en  jolies  petites  paillettes  rouges  fondant  à  83^; 
il  donna  un  sel  de  cuivie  fondant  à  222^  en  se  décompo- 
sant, et  qui,  secoué  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  20  ^^ 
régénéra  le  phénol  primitif  fondant  à  83^  Par  réduction 
au  moyen  de  zinc  il  se  produisit  de  l'oamidophénol fondant 
à  170^  et  de  Taniline,  ce  qui  démontre  la  formation  de 
l'o-oxyazobenzène. 
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Dans  le  liquide  qai  restait  dans  le  ballon  distillatoire 
j'ai  isolé  encore  O.IOO  ^.  d'an  phénol  fondant  &  79^, 
donnant  an  sel  de  enivre  bran  chocolat.  Cette  dernière 
réaction  pronve  la  présence  d'o-oxyazobenzène,  car  le 
p-ozjazobenzène  ne  donne  pas  de  sel  de  enivre  ;  cet  o-oxyazo- 
benzène  n'avait  par  conséquent  pas  été  entraîné  à  la 
distillation.  La  Inmière  ne  produit  donc  pas  de  paraoxyazo- 
benzène. 

Le  benzène  avec  lequel  on  secoue  la  solntion  sodique, 
abandonne  par  distillation  15  gr.  d'azoxybenzène  par.  30  gr. 
d'azozybenzène  produisent  donc  3  gr.  d'ortho-oxyazobenzène, 
0.  à.  d.  10  %.  La  transformation  réelle  est  toutefois  plos 
considérable,  car  au  lieu  de  27  gr.  on  ne  retrouve  que 
15  gr.  d'azoxybenzène.  Cette  perte  est  due  surtout  à  Téva- 
poration,  qui  ne  peut  être  constatée  dans  les  circonstances 
ordinaires,  mais  qui  devient  appréciable  lorsqu'une  quantité 
relativement  faible  de  substances  comme  l'azoxybenzëne 
ayant  un  point  de  fusion  peu  élevé,  et  comme  l'o-oxyazo- 
benzène  qui  est  très  volatil  à  100^,  se  trouve  exposée 
longtemps  à  l'air  sur  une  très  grande  surface.  Puisqu'en 
outre  l'ooxyazobenzène  ne  forme  pas  d'azoxybenzène  sous 
l'infludnce  de  la  lumièie  du  soleil,  ce  qui  d'ailleurs  a  été 
déterminé  par  un  essai  isolé  et  que  la  transformation 
d'azoxybenzène  en  o-oxyazobenzène  se  produit  sans  forma- 
tion de  produits  secondaires,  on  peut  admettre  que  la 
transposition  a  lieu  quantitativement  quand  les  circonstances 
sont  les  plus  favorables 

Des  essais  particuliers  ont  montré  que  la  lumière  diffuse 
du  soleil  n'a  qu'une  faible  influence  sur  Tazoxybenzène  ;  la 
lumière  du  bec  Aubr  n'exerce  pas  non  plus  la  moindre 
action  transformatrice. 

En  me  basant  sur  les  résultats  décrits,  il  m'est  possible  de 
combler  une  lacune  du  travail  de  Bambbrgbr  publié  récem- 
ment ')  sur  la  décomposition  spontanée  du  nitroeobenzène. 


>)  Bw.  35,  1606  a902). 
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Ce  chimiste  a  exposé  une  solntioD  de  300  gr.  de  nitroso- 
benzène  dans  2300  ce.  de  benzène  sec  durant  4  mois  dans 
un  endroit  fortement  éclairé,  et  il  ne  parvint  pas  à  trouver 
après  ce  temps  la  moindre  trace  de  nitrosobenzène,  mais 
bien  une  grande  quantité  de  produits  de  décomposition, 
tant  acides  que  neutres  et  basiques,  parmi  lesquels  de 
l'azoxjbenzène  dans  la  proportion  de  185  gr.  et  de 
To  oxjazobenzène  dans  la  proportion  de  7.8  gr. 

Bambrrgbr  ^}  soumit  également  un  mélange  de  3  gr.  de 
nitrosobenzène  et  de  4  gr.  d'acétaldéhyde  à  une  insolation 
de  longue  durée,  et  trouva  qu'outre  une  assez  grande  quan- 
tité d'azoxjbenzène  et  de  beaucoup  d*autres  substances^  il 
se  produisit  une  quantité  relativement  importante  d'o-oxj- 
azobenzène.  En  abandonnant  à  elle  même  une  solution  ben- 
zënique  de  nitrosobenzène  dans  un  endroit  sombre,  ou  bien 
en  chauffant  une  telle  solution  à  100^,  ou  enfin  en  chauf- 
fant le  nitrosobenzène  lui-même  à  100^,  Bambbrgbr  ne  put 
obtenir  traces  d'o-oxyazobenzène.  Il  explique  ce  phénomène 
en  admettant  que  dans  les  trois  cas  cités,  il  a  opéré  sur 
des  quantités  trop  faibles;  ces  quantités  étaient  beaucoup 
plus  faibles  que  dans  Vexpérience  décrite  antérieurement 
mais  toutefois  assez  grandes  pour  permettre  à  l'oeil  expé- 
rimenté du  chimiste  occupé  de  pareilles  recherches,  de  recon- 
naître sans  aucun  doute  la  formation  de  To-oxjazobenzène. 
Si  l'on  admet,  du  moins  dans  l'essai  où  la  solution  benzé- 
nique  de  nitrosobenzène  a  été  exposée  à  la  lumière,  que 
To  oxjazobenzène  obtenu  est  un  produit  secondaire,  formé 
anx  dépens  de  Tazoxybenzène  sous  l'influence  de  la  lumière 
directe  du  soleil  '),  il  ne  paraît  plus  étonnant  qu'il  ne  se 
produit   pas   d'o  oxyazobenzène   dans  les  trois  essais  faits 


1)  Ber.  35,  1606  j(1902). 

')  Dans  noe  solntioD  de  10  gr.  d'azoxybenzène  dans  90  gr.  de  ben- 
xène  sec  qne  j'abaDdonnai  le  23  Mai  1902  sar  le  toit  da  laboratoire, 
j'ai  pu  retrouver  le  9  Juin  1902  105  mgr.  d'o-oxyazobenzène.  Il 
résnlte  de  cette  expérience  qne  rinsolation  de  l'azoxybenzène  à  Tetat 
solide  donne  les  résultats  les  plus  favorables. 

Ree,  d,  trop,  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  2 
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par  Bambsrgbr  à  Tabri  de  la  lamière  solaire  directe.  Je 
considère  Tabsence  de  para-oxyazobcnzène  dans  T  exposition 
de  la  solution  de  nitrosobenzëne  à  la  lumière  comme  une 
confirmation  dn  résultat  que  j'ai  trouvé,  notamment  que 
To-oxjazobenzène  est  le  seul  isomère  qui  se  produit  par 
action  directe  du  soleil  sur  Tazoxjbenzène. 


Une  insolation  prolongée  du  m.m.  dinitroazoxy benzène 
traité  de  la  même  manière  que  Tazoxybenzène  ne  produisit 
que  des  traces  de  substances  phénoliques. 

Les  résultats  étaient  meilleurs  avec  le  m.m.  di^'.hloroazoxy- 
benzène;  23  gr.  de  cette  substance  furent  répartis  sur  8 
feuilles  de  papier  à  filtrer  à  la  date  du  25  Février  1902  et 
exposés  à  la  lumière  solaire  directe.  Le  3  Juin  1902  le  tout 
fut  extrait  au  benzène.  Après  distillation  du  dissolvant,  le 
résidu  fut  chauffé  avec  de  la  soude  diluée  pour  dissoudre 
les  phénols  formés.  Il  resta  19.7  gr.  de  produit  inaltéré,  et 
par  acidification  de  la  solution  alcaline  il  se  précipita  1.8 
gr.  d'un  azophénol  jaune.  Le  rendement  est  donc  ici  8  ^/o 
de  la  substance  primitivement  utilisée  ou  environ  50  7o  ^^ 
Tazoxycombinaison  disparue;  il  ne  se  produit  pas  de  réac- 
tion secondaire.  Si  Ton  tient  compte  de  la  perte  relativement 
grande  qui  résulte  de  la  nature  même  de  la  réaction,  on 
peut  admettre  que  cette  dernière  est  presque  quanti* 
tative. 

Le  phénol  cristallise  de  l'alcool  dilué  en  paillettes  rouge 
orangées  fondant  à  139^;  il  est  peu  volatil  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau  et  il  donne  avec  l'acétate  cuivrique  un  sel 
de  cuivre  brun  chocolat  qui  régénère  le  phénol  primitif  par 
HGl.  Il  se  produit  donc  vraisemblablement  les  mêmes  phénols 
que  dans  l'action  de  la  chaleur  sur  le  m.m.  dichloroazoxy- 
benzène  (voir  plus  haut). 

La  composition  ClCeH4N  =  NC,H3C10H  est  démontrée 
en  outre  par  les  analyses  suivantes: 
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0.1458  mgr.  de  anbatâDoe  produisent  0.1550  gr.  AgCl. 

ehlore  oalcnlë:  26.6  \.  —  chlore  tronvë:  26.8  V . 
0.2060  gr.  de  sobstance  produisent  18.9  ce.  N  (k  ISP  et  756  m.m.) 

asote  oalculé:  10.5  %;  —  azote  trouvé:  10.55  % 


Afin  de  vérifier  si  la  lumière  solaire  directe  exerce  une 
action  plas  intense  sar  des  solutions  d'azoxybenzène  et  de 
mm.  dinitroazoxybenzëne  maintenues  à  haute  température, 
que  sur  ces  substances  à  Tétat  solide,  j*ai  mis  à  PébuUition 
à  une  lumière  intense  une  solution  d'azoxybenzène  dans  le 
m.  xylène  (bouillant  à  137^)  et  de  m.m.  dinitroazoxjbenzène 
dans  le  m.  xylène  durant  une  couple  de  jours.  Dans  les  deux 
solutions  il  se  produisit  des  corps  pbénoliques,  mais  seu- 
lement en  petite  quantité,  malgré  T élévation  de  la  tempé- 
rature. Il  en  résulte  une  fois  de  plus  que  c'est  Finsolation 
de  la  substance  à  Tétat  solide  qui  se  montre  la  plus  active. 


III.  Action  de  la  chaleur  sur  la  substance  en  solution 
dans  Vanhydride  acétique. 

Des  solutions  d'azoxybenzène  dans  l'anhydride  acétique 
peuvent  être  soumises  à  Tébullition  (±  140°)  durant  des 
heures,  sans  amener  la  moindre  transformation  de  Tazoxy- 
benzène.  Il  en  est  de  même,  en  chauffant  cette  solution  à 
170^  durant  trois  heures  en  tubes  scellés.  Après  qu'un 
essai  préliminaire  eut  permis  de  constater  qu'une  réaction 
se  produit  à  200^,  j'ai  dissout  40  gr.  d'azoxybenzène  dans 
100  ce.  d'anhydride  acétique  et  j'ai  chauffé  cette  solution 
dans  3  tubes  durant  8  heures  à  200^ — 205^  Le  produit  de 
la  réaction  traité  par  Teau  donna  un  précipité  dont  on  peut 
extraire  par  la  soude  froide  0.7  gr.  d'ooxyazobenzène ,  iden- 
tifié  par   son    point   de   fusion    83^   et  son   sel   de  cuivre 
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fondant  à  224^  Le  résidu  qni  vraisemblablement  devait 
renfermer  les  acétates  d'o-  et  de  p-oxyazobenzène  fat 
chauffe  avec  de  la  soude  caustique  qui  ne  se  colora  qu'en 
rouge  faible  et  qui  donna  par  précipitation  avec  HCl  encore 
un  peu  d'o-oxyazobenzène.  L'acétate  d'o  oxyazobenzène  ne 
s'était  donc  formé  qu'en  faible  quantité;  il  semble  ne  se 
produire  aucune  trace  de  p-oxyazobenzène.  En  se  basant 
sur  la  constatation  et  le  fait  que  la  lumière  solaire  ne 
forme  à  température  ordinaire  que  de  l'o-oxyazobenzène 
aux  dépens  de  l'azoxybenzène,  il  devient  probable  qu'en 
chauffant  Tazoxybenzène  dans  un  courant  d'anhydride  car- 
bonique il  ne  se  forme  d'abord  que  de  l'o-oxyazobenzène, 
puis  à  une  température  plus  élevée  du  p-oxyazobenzène. 
La  dernière  de  ces  combinaisons  se  produit  probablement 
dans  cette  réaction  en  plus  grande  quantité  que  l'o-oxyazo- 
benzène, mais  comme  elle  se  décompose  aussi  plus  facile- 
ment, la  proportion  finale  est  beaucoup  plus  faible. 

Lorsqu'on  chauffe  avec  l'anhydride  acétique  ainsi  que  je 
l'ai  décrit,  il  se  produit  à  peine  des  traces  de  produits 
secondaires;  on  retrouve  la  presque  totalité  de  Tazoxy ben- 
zène, de  sorte  qu'il  faut  considérer  réchauffement  de  la 
solution  de  l'azoxybenzène  en  anhydride  acétique  comme 
la  meilleure  méthode  pour  la  préparation  rapide  de  l'o- 
oxyazobenzène.  La  réaction  se  produit  donc  aussi  quantita- 
tivement. 


J'ai  également  essayé  de  faire  subir  une  transposition  intra- 
moléculaire  à  l'azoxybenzène  dissout  dans  l'anhydride  acétique 
sous  l'influence  de  certaines  substances  telles  que  ZnCl, ,  P^Og 
et  IICl,  ce  dernier  corps  étant  employé  sous  la  forme  du 
mélange  de  Bbgkmânn  (4  parties  d'acide  acétique  et  1  partie 
d'anhydride  acétique  saturé  par  HCl).  Dans  aucun  de  ces 
cas,  il  ne  fut  possible  d'obtenir  des  produits  cristallisés  de 
transformation,    et   il    ne   se   produisit  que  des  substances 
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colorantes  amorphes.  Avec  ZnClj  et  P^Og  je  pus  observer 
une  réaction  à  partir  de  100^;  dans  le  mélange  de  Bbgk- 
MANN  seulement  à  partir  de  180^  Le  fait  suivant  seul 
mérite  d'être  signalé:  Si  on  laisse  les  solutions  d'azoxy- 
benzène  dans  le  mélange  de  Begkmânn  et  chauffées  à  150^  ou 
à  180°  (auquel  cas  il  se  produit  des  substances  colorantes 
violettes)  pendant  longtemps  à  Tair,  il  cristallise  par 
absorption  d*eau  de  Tazoxy benzène  sous  la  forme  de 
longues  tablettes  complètement  incolores.  La  coloration  jaune 
de  razoxybenzène  est  donc  due  à  une  substance  qui  par 
cristallisation  ordinaire,  même  après  addition  de  noir  animal 
ne  saurait  être  éliminée,  mais  qui  est  décomposée  à  150° 
par  le  mélange  de  Bbgkmann.  L'azoxjbenzène  incolore  est 
aussi  sensible  à  la  lumière  solaire  que  Tazoxybenzène  jaune. 


•IV.  Action  des  chlorures  acides. 

Une  dissolution  d'azoxybenzène  dans  son  triple  poids  de 
chlorure  d'acétyle,  limpide  au  début,  dépose  au  bout  de 
quelque  temps  des  flocons  rougeâtres  dont  la  quantité 
augmente  de  plus  en  plus.  Il  ne  fallait  pas  songer  ici  à 
une  cristallisation  de  Tazoxybenzène,  car  le  liquide  en  peut 
dissoudre  encore  de  fortes  quantités.  Le  précipité  floconneux 
semble  amorphe  et  ne  colore  la  soude  caustique  en  rouge 
ni  à  froid  ni  à  chaud,  de  sorte  qu'il  ne  se  forme  ni 
azophénols  ni  acétates  d'azophénols.  La  cristallisation  de 
Talcool  donne  Tazoxybenzène,  de  sorte  que  Ton  obtient  ici 
probablement  un  produit  d'addition  de  Tazoxybenzène  avec 
le  chlorure  d'acétyle,  stable  seulement  dans  un  milieu  de 
chlorure  d'acétyle. 

Si  Ton  fait  bouillir  une  solution  d'azoxybenzène  dans  le 
chlorure  d'acétyle  (bouillant  à  ±  55°),  en  ayant  soin  de 
maintenir  un  tube  à  CaCl,  au-dessus  du  réfrigérant,  il  se 
produit  le  même  précipité  mais  plus  rapidement 
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Dans  Tespoir  d'arriver  sar  la  voie  d*nne  transposition 
molécalaire,  j'ai  chauffe  en  tnbe  scellé  nne  solution  de  10 
gr.  d'azoxy benzène  dans  20  ce.  de  chlorure  d'acétyle  à 
100^  durant  3  heures.  Il  se  produisit  des  traces  d'une  sub- 
stance cristalline  Le  tube  fut  à  nouveau  fermé  à  la 
lampe  et  chauffé  à  140^ — l&O^  durant  5  heures.  Le  contenu 
devint  alors  brun  rouge  sombre  et  sirupeux ,  tandis  qu'il  se 
produisit  une  riche  cristallisation  d'aiguilles  jaunes.  A 
l'ouverture  du  tube,  j'ai  constaté  une  pression  à  peine 
perceptible,  de  sorte  qu'il  ne  s'était  pas  formé  de  HCl  et 
probablement  aussi  pas  d'acétate  phénolique.  Les  aiguilles 
jaunes  étaient  très  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  r  elles 
furent  rassemblées  en  versant  simplement  le  contenu  du 
tube  dans  l'alcool.  Le  point  de  fusion  constant  était  de 
184^.5;  la  nouvelle  substance  contient  N  et  Cl  et  se  montre 
indifférente. 

Afin  d'obtenir  plus  de  substance,  j'ai  mis  en  oeuvre  80 
gr.  d'azoxy benzène,  ce  qui  donna  5  gr.  de  produit,  soit 
6  ^/q.  On  ne  peut  élever  la  température  des  tubes  à  pins 
de  150^;  si  elle  s'élève  à  155^  il  ne  se  produit  plus  de 
cristallisation. 

J*ai  cherché  ensuite  s'il  se  produit  d'autres  substances 
de  transformation;  dans  ce  but  j'ai  traité  une  partie  du 
liquide  sirupeux  par  divers  dissolvants,  mais  sans  succès. 
La  masse  principale  fut  alors  neutralisée  et  abandonnée 
après  addition  d'une  forte  quantité  d'alcool  dilué;  au  bout 
d'un  mois,  il  s'était  formé  une  croûte  cristalline  d'un  blanc 
sale,  de  laquelle  j'ai  pu  retirer  par  cristallisation  de  l'eau 
et  traitement  au  noir  animal  de  belles  aiguilles  blanches, 
fondant  à  177**— 178'',  contenant  N  et  Cl. 

Les  deux  nouveaux  corps  sont  vraisembablement  le  p.  p. 
dichloroazobenzène  fondant  à  184°  et  la  p.  monochloroacéta- 
nilide  fondant  à  177^;  ces  substances  ont  été  obtenues 
simultanément  par  Paul  Bbgkbr  ^)  en  chauffant  une  solution 


')  Bor.  20,  2007,  1887. 


23 

d'assobenzène    dans    le    chlorure    dacétyle   à    160® — 170^ 
L'identification  fnt  établie  par  les  dosages  suivants: 

0.2013  gr.  ClC5H4N  =  NCgH4Cl  donnent  19.88  c.o.  N  à  16°  et  766  mm. 
0.1880  gr.  C1C5H4N  =  NC6H4C1  donnent  18.08  ce.  N  à  17°  et  766  mm. 

Azote  trouvé:  11.17  Vo  et  11.25  %-  ~  Azote  calculé:  11.15  %. 
0.2685  gr.  ClCaH^NHCOCH,  donnent  19.4  ce.  N  à  15^5  et  747  m.m. 
Chlore  trouvé:  8.31  %.  —  Chlore  calculé:  8.26  °/o. 

Paul  Bbckbr  s'était  aussi  attendu  à  une  forte  pression 
due  à  la  formation  de  HCl,  dans  les  tubes  dans  lesquels  il  a 
chauffé  une  solution  d'azobenzène  dans  le  chlorure  d'acétyle  ; 
il  ne  s'est  pas  imaginé  du  tout  que  le  chlorure  d'acétyle 
puisse  agir  comme  un  agent  de  chloruratiou.  Il  donne 
r explication  suivante  de  la  transformation: 

CeHjN  :  NCeHj  H-  2CH,C0C1  = 

(L4)ClCeH,N  :  NCeH,Cl(1.4)  +  2CH3CHO. 

L'aldéhyde  agit  alors  partiellement  sur  le  p.  p.  dichloroazo- 
benzène; 

(l.4)ClCeH^N:  NCeH^Cl(1.4)  -h  2CH,CH0  = 

2ClCeH^NHC0CH3(1.4). 

Par  l'action  de  l'azoxjbenzène  sur  le  chlorure  d'acétyle, 
l'azoxjbenzène  semble  agir  de  la  même  manière  que  l'azo- 
benzène.  L'oxygène  donne  probablement  lieu  à  des  oxyda- 
tions  intérieures;  produisant  un  liquide  sirupeux.  Ce  fait 
est  peut-être  dû  à  ce  que  la  température  ne  peut  s'élever 
an-dessus  de  lôO^,  taudis  que  Beckbr  a  opéré  à  160^— 170^ 

5  gr.  de  uLm  dinitroazoxybenzène  furent  chauffés  avec 
20  ce.  de  chlorure  d'acétyle  dans  un  tube  scellé  durant  5 
heures  à  100^,  mais  sans  résultat;  l'expérience  fut  recom- 
mencée à  150°.  Il  fut  impossible  de  retrouver  des  produits 
chlorés  analogue»  à  ceux  formés  lors  de  la  réaction  du 
chlorure  d'acétyle  sur  Tazoxybenzène.  La  masse  qui  se 
sépara  par  traitement  par  l'eau,  ne  fondit  pas  à  147^  mais 
à  137°,  peut-être  par  suite  de  la  présence  de  m.m.  dinitro- 
azobenzène  fondant  à  151^  L'essai  fut  recommencé  à  180° 
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el  après  refroidissement  on  put  retrouver  dans  le  tube  de 
grands  cristaux  rouges,  fondant  constamment  à  138^.  Le 
m.m.  dinitroazoxjbenzène  éventuellement  présent  fut  éliminé 
d'après  le  procédé  indiqué  par  Elbs  et  Sghwarz^)  en 
chauffant  avec  H^SO^,  ce  qui  n'altère  pas  Tazocomposé. 
Les  petits  cristaux  rouges  obtenus  dans  cette  réaction 
fondaient  à  151^,  nombre  identique  à  celui  donné  pour  le 
m.m.dinitroazobenzène  par  Wbrner  en  Stiasny  ^)  et  Mbickh 

et  NoRMANff  '). 

Une  dernière  preuve  de  l'identité  du  produit,  obtenu  en 
partant  du  m. m.  dinitroazoxjbenzène  et  du  chlorure  d'acétjle 
avec  le  m.m.  dinitroazobenzène  est  fournie  par  le  dosage 
suivant  de  Tazote: 

0.1554  gr.  de  substance  N03G6B4N=NC6U4N02  donnent  27.9  ce.  N  (18° 
et  756.7  m.m.). 

N  calculé:  20.6  «/o.  —  N  trouvé:  20.65  «/q. 

La  réaction  décrite  confirme  également  le  fait  que  Taz- 
oxybenzène  et  le  chlorure  d'acétyle  réagissent  de  la  même 
manière  que  Tazcbenzène  et  le  chlorure  d'acétyle.  L'azo- 
benzène  formé  secondairement  est  attaqué  ultérieurement 
par  le  chlorure  d'acétyle  et  il  se  produit  du  p.  p.  dichloro- 
azobenzène  et  de  la  p.  monochloroacétanilide,  tandis  que  le 
m.m.dinitroazobenzène  formé  secondairement  n'est  plus  attaqué 
par  le  chlorure  d'acétyle,  vraisemblablement  parce  que  la 
position  des  deux  nitrogroupes  s'y  opposent. 


Une  solution  d'azoxybenzène  dans  le  chlorure  de  buty- 
ryle  (bouillant  à  95°— 107°)  dépose  comme  pour  le  chlorure 
d'acétyle  des  flocons  amorphes  rouges  qui  fournissent  par 
cristallisation    dans   de   l'alcool   de   l'azoxybenzène   et   qui 


»)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  171,  567  (1901). 
*)  Ber.  32,  3274,  (1899). 
»)  Ber.  33,  2715,  (1900). 
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semblent  constitaès  par  un  produit  d'addition  de  Tazoxy- 
benzène  avec  le  chlorare  de  batjryle. 

Des  solations  d'azoxybenzène  dans  le  chlorare  de  butyryle 
qui  furent  chauffées  en  tubes  scelles  à  125^—130°  et  à 
150^ — lôO'^,  ne  donnèrent  que  des  liquides  sirupeux  dont 
il  fut  impossible  de  retirer  la  moindre  substance  à  Tétat 
cristallisé.  Le  chlorure  de  butyryle  n'agit  donc  pas  comme 
agent  chlorurant,  ainsi  que  le  fait  le  chlorure  d'acétyle. 

Aux  dépens  du  m.m.  dinitroazoxybenzène  le  chlorure  de 
butyryle  ne  donne  à  150°  que  des  substances  noires  amorphes. 


Une  solution  d'azoxy benzène  dans  le  chlorure  de  benzoyle 
ne  montre  pas  la  moindre  modification  quand  on  l'abandonne 
à  elle-même.  Dans  le  but  d'obtenir  des  benzoates  de  phé- 
nols isomères,  j'ai  chauffé  à  100^  des  quantités  moléculaires 
de  chlorure  de  benzoyle  et  d'azoxybenzène  (par  ex.  1.4  gr. 
et  2  gr.),  sans  obtenir  de  résultat;  la  température  fat  alors 
portée  à  TébuUition,  soit  au  delà  de  200^;  il  se  dégagea 
de  THCl,  en  quantité  moindre  que  dans  une  introduction 
véritable  du  groupe  benzoyle,  mais  le  dégagement  de  HCl 
se  maintint  beaucoup  plus  longtemps. 

Afin  d'obtenir  une  température  plus  basse,  j'ai  utilisé  un 
excès  de  chlorure  de  benzoyle.  Une  solution  de  10  gr. 
d'azoxybenzène  dans  30  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  fut 
chauffée  dans  un  ballon  muni  d'un  bouchon  de  verre;  au 
bout  de  3  heures  le  dégagement  de  HCl  avait  cessé,  et  il 
s'était  dégagé  2.5  gr.  de  HCl,  laquelle  quantité  fut  déter- 
minée par  pesée.  Le  liquide  foncé  résultant  de  la  réaction 
fut  traité  par  de  la  soude  caustique  froide  à  20  7o  jusqu'à 
disparition  totale  de  l'odeur  de  chlorure  de  benzoyle.  La 
masse  séparée  était  totalement  soluble  dans  l'alcool  chaud,  et 
après  refroidissement  il  ne  se  produisit  pas  de  cristaux  ;  l'emploi 
d'autres  dissolvants  ne  donna  guère  plus  de  résultats  En  diluant 
la  solution  alcoolique  chaude  avec  de  l'eau  il  se  précipita  une 
grande  quantité  de  résine  noire  et  enfin  des  aiguilles  jaunes 
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d'or  d'un  produit  fondant  à  66^—67°,  paraissant  indifférent. 
Dans  an  second  essai  la  température  fut  maintenue  à 
150° — 160®  afin  de  diminuer  la  production  de  résine.  Le 
dégagement  de  HCl  dura  30  heures  et  fut  aussi  important 
que  dans  Tessai  précédent  De  même  la  quantité  de  résine 
sembla  aussi  grande  A  cette  occasion  j  ai  trouvé  une  substance 
insoluble  dans  Talcool  bouillant,  fondant  à  ±  260®,  et  qui 
fut  cristallisée  du  benzène.  Le  rendement  de  ce  produit  aux 
dépens  de  80  gr.  d'azoxybenzène  était  tellement  faible  qu'il 
me  fut  impossible  d'élucider  sa  constitution,  même  de 
manière  approchée.  L'autre  substance  fondant  à  67^  fut 
obtenue  à  l'état  pur  dans  la  proportion  de  12.5  %,  mais 
les  résines  en  renfermèrent  encore  probablement  une  grande 
quantité;  ce  n'était  rien  que  de  Tazobenzène  ainsi  que  le 
prouvent  les  analyses  suivantes: 

CeH5N  =  NCeH5 

carboDê  ealoalé:  79.05  ^U;  carbone  tronvé:  79.09°/o,  79.00  ^/q, 

hydrogène   calculé:  5.53  **/o;  hydrogène  trouvé:  5.77  \,  5,80  •^/t. 

azote  calculé:  15.41  ^U;  azote  trouvé;  15.20  <'/o,  15.50%. 

En  distillant  dans  le  vide  le  liquide  benzojlé  restant,  il  ne 
fut  pas  possible  d'obtenir  d'autres  produits  que  ceux  qui  ont  été 
mentionnés.  Il  n'est  pas  impossible  que,  pendant  que  l'azoxj- 
benzène  se  transforme  en  azobenzène  sous  Tinfluence  du 
chlorure  de  benzojle,  le  chlorure  de  benzoyle  lui-même  réagit 
encore  sur  l' azobenzène  formé.  Quand  on  fait  bouillir  une  soln- 
tion  d*azobenzène  dans  le  chlorure  de  benzoyle,  elle  dégage 
du  moins  des  quantités  importantes  d'acide  chlorhydrique. 

Une  solution  de  m.m.  dinitroazoxybenzène  dans  le  chlorure 
de  benzoyle  dégage  également  à  rébullition  de  Tacide  chlor- 
hydrique. En  même  temps  que  des  traces  de  substances  de 
nature  phénolique  qui  se  seraient  formées  même  sans 
chlorure  de  benzoyle  (voir  chap.  I),  on  retrouve  pourtant 
la  substance  inaltérée.  Les  deux  nitrogroupes  semblent  donc 
protéger  l'atome  d'oxygène. 
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V.  Action  cT autres  réactifs, 

Wbrigo  ^)  a  étndié  le  ponvoir  d'additioo  de  razobeozène; 
il  considère  aussi  TazoxybeDzëne  comme  ua  prodait  d'addi- 
tion  de  l'azobeDzène^  malgré  l'impossibilité  de  transformer 
TazobeDzèDe  en  razoxjbenzène. 

Dans  le    bat   d'obtenir  un   produit  additionnel  fvcc  do 

chlore,   Wbbigo  fit  agir  le  pentachlorare  de  phosphore  sur 

razoxybenzène  fonda.    Il  n'arriva  pas  à  son  bat  et  trouva 

comme  prodait  final  seulement  de  Tazobenzène  et  de  Toxy- 

chlornre  de  phosphore.  Comme  ce  chimiste  ne  donne  aucune 

explication  de  cette  réaction ,   j'ai  repris  la  question,  dans 

l'espoir   d'arriver   en   même  temps  à  des  produits  chlorés, 

dont    la    formation    puisse    être    facilement    expliquée   en 

admettant    la    combinaison    intermédiaire    CeB^N — NCqHs 

Cl    Cl 

qui  se  transformerait  ensuite  par  transposition  intramoléculaire. 
Pour  modérer  la  réaction  j'ai  travaillé  avec  des  solutions 
d'azoxybenzëne;  j'ai  fait  agir  sur  une  solution  de  4  gr. 
d'azoxybenzène  dans  20  ce.  de  CCI4  sec  et  sur  une  solution 
de  6  gr.  d'azoxybenzène  dans  50  ce.  de  CHCl,  sec  et 
exempt  d'alcool,  une  quantité  un  peu  plus  grande  que  la 
quantité  théorique  (molécule  à  molécule)  de  PCI5.  Après 
deux  jours  le  contenu  des  fiacons  bien  bouchés  était  encore 
limpide;  l'atmosphère  des  flacons  ainsi  que  le  liquide  conte- 
nait beaucoup  de  chlore  libre.  Tout  l'azoxybenzène  était 
transformé  et  dans  le  liquide  résultant  on  ne  put  retrouver 
que  de  Tazobenzène.  L'action  du  PCI5  sur  l'azoxybenzène 
peut  donc  être  représentée  par  l'équation: 

CeHsN-NCeH,  -h  PC^  =  CeHsN:  NCeU,  -h  POCI,  -h  Cl, 

Ce  n'est  que  lorsque  les  fiacons  eussent  été  ouverts  à 
plusieurs  reprises  que  l'on  put  remarquer  la  présence  de 
cristaux  cubiques,  exempts  de  chlore  libre,  dégageant  de  l'UCl 

')  Abu.  16ft,  189  (1878). 
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et  prodaisant  ainsi  de  TazobeDzëDe.  Ces  cristaux  sont  certaine- 
ment identiques  avec  ceux  décrits  par  Werigo  et  auxquels 
ce  chimiste  attribue  la  formule  GeH^N  =  NCeHg  +  1  Va  HCl. 

Gomme  il  n'y  avait  que  peu  de  pression  dans  les  flacons 
il  fallait  admettre  que  le  chlore  formé  se  maintenait  en 
dissolution  dans  GHGI3  ou  CGl^,  ou  bien  qu'il  produisait 
avec  rtzobenzéne  une  substance  additionnelle  instable  qui 
par  transposition  intramoléculaire  ne  donnait  pas  de  com- 
posé chloré  dans  le  noyau  benzénique. 

Le  PCI5  fut  sans  action  sur  le  m.m.  dinitroazoxy benzène, 
d*où  il  faut  conclure  que  les  deux  groupements  nitrés 
protègent  Tatome  d'oxygène. 


Le  PCI,  et  le  POGl,  ne  parurent  que  conduire  respec- 
tivement à  125°  et  à  150^  à  des  substances  colorantes 
bleues  amorphes.  L'acide  phosphoreux  et  la  soude  caustique 
semblèrent  sans  influence  même  à  200^ 

J'ai  fait  agir  le  chlorure  d'aluminium  sur  une  dissolution 
d'azoxybenzène  dans  l'éther  de  pétrole  bouillant  à  125^ — 
150^  Après  ébullition  il  se  produisit  une  masse  résineuse, 
qui  ne  contenait  ni  phénols,  ni  dérives  phénoliques,  mais 
dont  il  fut  possible  de  retirer  un  corps  contenant  N  et  Cl, 
fondant  à  89^  ci  correspondant  probablement  à  la  formule 
GeHjNizrNGeH^Gl  (14).  La  quantité  obtenue  (±  0.040  gr.) 
de  ce  corps  était  insuffisante  pour  en  faire  des  analyses. 


VI.  Abrégé  des  résultats. 

Outre  sous  l'action  de  l'H^SO^  depuis  longtemps  connue, 
la  transposition  intramoléculaire  de  l'azoxy benzène  est 
encore   possible   quand  on  chauffe  au-dessus  de  200^,  ou 
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bien  par  exposition  à  la  lamière  solaire  directe.  Dans  le 
premier  cas  il  se  produit  du  p-  et  de  ro-oxyazobcnzène, 
surtout  ce  dernier  produit;  dans  le  second  cas  il  se  produit 
seulement  de  To-oxyazobenzène.  L'atome  d'oxygène  préfère 
donc  la  position  ortho.  La  réaction  n'est  pas  réversible.  De 
même  les  dérivés  de  Tazoxybenzène  qui  subissent  la  trans- 
position de  la  part  de  H^SO^,  sont  transformés  par  les 
causes  mentionnées,  mais  plus  lentement  et  en  moindre 
quantité  que  Tazoxybenzène.  Les  atomes  ou  les  groupes 
d'atomes  présents  dans  le  noyau  benzénique  retardent  donc 
la  transposition  de  l'atome  d'oxygène  vers  le  noyau. 

En  cbaufifant  une  solution  d'azoxybenzène  dans  Tanhy- 
dride  acétique,  il  se  produit  une  transposition  vers  ±  200° 
en  quantité  considérable,  tandis  qu'il  ne  se  forme  que  peu  ou 
pas  d'acétate;  à  cette  température  il  ne  se  produit  pas  encore 
de  p-oxyazobenzène,  mais  seulement  de  To-oxyazobenzène. 
Des  solutions  des  dérivés  de  l'azoxybenzène  dans  l'anhydride 
acétique  ne  sont  pas  transformées  à  200^  L'addition  de 
ZnCl^  ou  de  P2O5  à  la  solution  dans  l'anhydride  acétique 
bouillante,  ni  l'application  du  mélange  de  Begkmânn  à 
150°  ou  180°  causèrent  une  transposition.  En  chauffant  une 
solution  d'azoxybenzène  dans  le  mélange  de  Beckmann,  on 
obtient  de  l'azoxybenzène  bien  blanc;  la  couleur  jaune  est 
donc  produite  par  une  substance  qui  ne  peut  être  éloignée 
par  une  cristallisation  ordinaire. 

C'est  en  vain  que  j'ai  essayé  de  produire  des  transpo- 
sitions avec  les  réactifs  suivants:  chlorure  d*acétyle,  de 
butyryle  et  de  benzoyle,  PCI5,  PCI,,  POCI3,  H,PO^,  AlCl, 
et  NaOH.  11  faut  toutefois  signaler  que 

a.  avec  Pazoxybenzène: 

le  chlorure  d  acétyle  donne  du  p.  p.  dichloroazobenzène 

et  de  la  p.  monochloroacétanilide, 
le  chlorure  de  benzoyle  donne  de  l'azobenzène, 
le   PGI5   donne  de  Tazobenzène  avec  dégagement  de 

chlore, 
le  ÂIGI3  donne  du  p.  monochloroazobenzène. 
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6.  avec  le  m.m.  dinitroazoxybenzène  : 

le  chlorure  d'acétyle  conduit  an  m.m.  dinitroazobenzëne. 

Enfin  en  chanffiint  To-ozyazobenzëne  avec  dn  chlorure  de 
benzoyle  il  se  produit  de  la  p.  monochlorobenzanilide  en 
même  temps  que  des  résines. 


Amsterdam,  Octobre  1902. 


Lahor.  de  Chim.  Organ.  de 
V  UniverBité, 


Les  uréides  (carbamides)  des  sucres  ^). 

PÀB  M.  N.  SCHOORL. 


Il  est  impossible  de  recooDaître  le  lactose  contenu  dans 
Turine,  ni  sous  forme  de  dulcite,  ni  sous  forme  d'acide 
mucique,  ce  qui  fait  admettre  que  le  sucre  forme  dans 
l'urine  des  combinaisons  avec  Turée.  Les  recherches  que 
j'ai  entreprises  à  ce  sujet  ^)  ont  conduit  à  la  confirmation 
de  cette  hypothèse  et  m'ont  permis  de  découvrir  plusieurs 
combinaisons  nouvelles  des  sucres  avec  Turée  et  ses  dérivés. 
Le  présent  travail  résume  l'ensemble  de  mes  expériences 
dans  Tordre  suivant: 

I.  Essais  préliminaires. 

IL  Piéparation  et  propriétés  de  la  carbamide  du  glucose. 

III.  Dérivés  du  glucose  avec  les  urées  substituées. 

IV.  Dérivés  d'antres  sucres  avec  l'urée. 
V.  Résultats  et  conclasions. 


I.  Essais  préliminaires. 

Quand  on  examine  des  solutions  de  glucose  et  de  galactose 
avec    de   l'urée   dans   de   l'acide   chlorhydrique   dilué,    on 


0  Voir  la  communicatioD  préliminaire  dans  ce  Recneil,  XIX,  1900, 
p.  398. 

-)  Ponr  plos  de  détails  voir  ma  thèse  doeiorat,  Amsterdam,  Oot. 
1901.  Le  contenu  de  ce  mémoire  est  le  même  qne  celui  de  cette  thèse. 


constate  qn*â  température  ordinaire  il  se  produit  une  dimi- 
nution lente  du  pouvoir  rotatoire  de  la  solution.  Uétat  final 
varie,  ceteris  paribns,  avec  la  concentration  de  Turée,  ce 
qui  prouve  que  la  réaction  entre  le  sucre  et  Turée  est  une 
réaction  à  équilibres.  Voici  d'ailleurs  quelques  détails  à 
ce  sujet. 

J'ai  d'abord  essayé  d'atteindre  autant  que  possible,  en 
utilisant  un  grand  excès  d'urée,  le  point  auquel  le  glucose 
se  combine  totalement  à  Tnrée.  Dans  ce  but  j'ai  dans 
chaque  essai  dissons  2.5  gr.  de  glucose  (96  \  C^fli^Oe) 
avec  5  ce.  acide  snlfurique  dilué  à  5  ^/q,  en  faisant  inter- 
venir des  quantités  croissantes  d'urée;  dans  les  essais  le 
volume  de  la  solution  était  régulièrement  porté  à  25  ce. 
Afin  d'accélérer  les  réactions,  j*ài  chaufTé  les  solutions  dans 
de  petits  ballons  placés  dans  un  thermostat  à  50^  C.  La 
rotation  optique,  observée  dans  le  tube  de  200  m.m., 
était  au  début  des  essais  l(f  10';  au  bout  de  100  h.  et  de 
175  h.  elle  était: 


quantité  d'urée 

au  bout  de  100  h. 

au  bout  de  175  h. 

1      mol. 

5*^40' 

5°  30' 

3      mol. 

P  40' 

P  30' 

5      mol. 

0^20' 

0°  18' 

I2V2  mol. 

-0°  37' 

-0°50' 

On  ne  peut  donc  atteindre  le  point  où  la  combinaison 
est  complète;  de  plus  la  diminution  progressive  dans  les 
différents  échantillons,  de  la  quantité  d'osazone  formée  par 
addition  de  l'acétate  de  phénylhydrazine,  quoique  toujours 
abondante,  démontre  également  qu'on  ne  peut  arriver  à  une 
réaction  totale. 

J'examinai  alors  l'influence  de  certains  facteurs  sur  la 
transformation. 

a.  Température.  Des  solutions  d'égale  concentration 
furent  placées  à  25^  C.  et  à  50°  C.  dans  des  thermostats 


ds 

et  sonmises  de  temps  en  temps  à  l'examen  polarimétrique. 
La  vitesse  de  réaction  est  beaucoap  pins  considérable  à  une 
température  pins  élevée,  mais  Tétat  d'équilibre  final  n'est 
pas  modifié  de  manière  appréciable.  Afin  de  hâter  la  réac- 
tion, on  pent  donc  élever  la  température;  mais  il  faut  noter 
que  la  décomposition  de  Tnrée  par  Tacide  dilué,  déjà 
appréciable  à  50^  C.  ^),  augmente  avec  Télevation  de  la 
température.  Cette  décomposition  constitue  certainement 
un  obstacle  à  Tapplication  d'une  chaleur  trop  forte,  en 
raison  de  la  perte  d'une  grande  quantité  d'urée.  En  opérant 
à  b(f  et  dnrant  quelques  jours,  on  arrive  aux  résultats  les 
plus  avantageux. 

b.  Concentration  de  l'acide.  Cette  concentration 
accélère  la  réaction,  sans  toutefois  modifier  l'état  final 
d'équilibre.  Le  rôle  de  l'acide  est  simplement  catalytique, 
et  la  condensation  du  sucre  avec  Tureé  se  produit  sons 
l'influence  des  ions  H.  Il  en  résnlte  que  tous  les  acides  donnent 
le  même  résultat,  et  comme  il  est  le  plus  facile  de  se 
débarasser  de  l'acide  snlfnrique,  c'est  aussi  ce  dernier  qu'il 
convient  de  choisir.  Afin  d'utiliser  pour  la  nentralisation 
une  faible  quantité  de  BaCO,,  il  faut  aussi  employer  la 
plus  petite  quantité  possible  d'acide,  d'autant  plus  que  la 
concentration  de  l'acide  a  ponr  autre  conséquence  de  colorer 


*)  J'ai  déterminé  la  décomposition  de  Turée  en  ammoniaque  et  acide 
carbonique  soua  Tinfiaenoe  des  acides  dilués,  en  traitant,  par  la  soude 
N  0.1,  une  solution  de  3  gr.  d'urée  dans  100  ce.  d'acide  sulfurique 
N  0.2.  Le  dosage  yolumétrique  a  donné  pour  10  ce-  : 


à  ±  20O  C. 

à  50*  C. 

à  60*>  C. 

an  débat 

20     ce. 

20     ce. 

20     ce 

après      2  iours 

— 

19.3 

17.1 

3      , 

— 

18.8 

15.3 

.        11      . 

— 

15.2 

— 

.      182      . 

19.5  co. 

— 

— 

Bee,  d,  trav.  chim,  d,  Payê-Boê  et  de  la  Belgique 
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le  liquide  eu  ronge-bran  par  la  formation  d'acide  hnmiqne. 
c.  Concentration  totale.  La  vitesse  de  réaction  aug- 
mente par  la  concentration  des  substances  dissoutes  mises 
en  expérience;  pour  préparer  les  combinaisons  du  sucre 
avec  Turée  il  faut  donc  mettre  en  oeuvre  des  solutions  fort 
concentrées. 


Passons  à  la  préparation  de  l'uréide  du  glucose. 
La  solution  dans  laquelle  le  pouvoir  rotatoire  fut  diminué  est 
traitée  par  un  excès  de  carbonate  de  baryum  pour  éliminer 
Tacide  snlfurique,  et  ensuite  évaporée  au  bain-marie;  par  un 
essai  préliminaire  il  fut  constaté  que  la  combinaison  ne  subit 
pas  d'hydrolyse  durant  l'opération,  car  le  pouvoir  rotatoire  ne 
varie  pas.  Le. produit  de  la  réaction  est  sirupeux,  jaunâtre, 
et  renferme  la  combinaison  cherchée,  Texcës  de  glucose  et 
Texcès  d'urée. 

C'est  en  vain  qu'on  essaye  de  faire  une  séparation  au 
moyen  de  dissolvants  tels  que  l'alcool  éthylique,  l'éther, 
l'acétone;  on  ne  parvient  pas  à  obtenir  un  produit  cristal- 
lisable.  De  même  en  faisant  fondre  le  glucose  avec  l'urée 
en  quantités  moléculaires  à  100^  C,  ou  en  chauffant  avec 
de  l'alcool  méthylique  ou  éthylique  en  tubes  scellés,  afin 
d'obtenir  une  réaction  plus  complète,  on  n'arrive  pas  à  un 
résultat  plus  favorable.  En  éliminant  l'excès  d'urée  par 
l'acide  oxalique,  il  reste  dans  la  solution  aqueuse- alcoolique 
un  mélange  de  glucose  avec  la  combinaison,  qu'on  ne 
parvient  pas  à  faire  cristalliser. 

Ce  n'est  qu'en  éliminant  l'excès  de  glucose  par  fermen- 
tation que  l'on  parvient  à  isoler  l'uréide  du  glucose;  la 
présence  de  l'urée  dans  la  solution  de  glucose  semble 
faciliter  la  fermentation  qui  laisse  intacte  la  combinaison 
du  glucose  avec  l'urée;  lorsque  le  dégagement  d'anhydride 
carbonique  est  terminé,  la  solution  présente  un  pouvoir 
réducteur   énergique   à   la   liqueur   de   Fehling,  en   même 


36 

temps  qu'un  pouvoir  rotatoire  à  gauche.  De  cette  solution 
la  combinaison  du  glucose  avec  l'urée  fut  obtenue  cristallisée. 


II.  Préparation  et  propriétés  de  la  carbamide  du  glucose. 

Cette  combinaison  se  prépare  comme  suit:  6  Eilogr.  de 
glucose  commercial  ^)  et  2  Rilogr.  d'urée  pure  sont  dissous 
à  part  dans  quelques  litres  d*eau  distillée  contenant  300  ce. 
(soit  550  gr.)  d'acide  sulfurique  concentré  préalablement 
dilué  avec  de  Teau.  Le  tout  est  mêlé  et  le  volume  total 
porté  à  environ  30  litres  par  addition  d'eau  distillée.  La 
solution  est  chauffée  durant  14  joars  dans  un  thermostat 
à  50^  C.  ;  ^)  après  ce  laps  de  temps  le  minimum  du  pouvoir 
rotatoire  est  atteint,  soit  -h  3^,5  (tube  de  100  m.m.).  Le 
liquide  encore  chaud  est  traité  dans  de  grandes  capsules 
plates  par  du  carbonate  de  baryum  pulvérisé  afin  d'éli- 
miner l'acide  sulfurique;  la  quantité  théorique  à  employer 
est  de  1100  gr.;  cependant  la  neutralisation  n'est  complète 
qu'après  introduction  de  2^2  Kgr.  de  carbonate,  probable- 
ment parce  que  le  sulfate  formé  englobe  le  carbonate  et 
empêche  l'attaque  de  se  produire.  Lorsqu'au  bout  de  24 
heures  le  précipité  s'est  déposé,  on  sépare  le  liquide 
surnageant,  limpide  et  légèrement  coloré  en  brun,  par  un 
simple  siphonage.  Le  liqaide  que  l'on  ne  peut  recueillir  par 
ce  procédé  est  séparé  du  précipité  dans  un  entonnoir  à  vide 
au  moyeu  d'un  triple  filtre  de  papier,  et  la  masse  qui  reste 


0  ^  pouYoir  [a]D  =  b2P,  et  dont  la  solution  aqueuse  ne  précipite 
pas  par  Talcool.  Ce  glucose  renferme  cependant  encore  des  deztrines 
à  pouvoir  rotatoire  élevé,  non  fermentescibles  et  qui  retardent  la 
cristallisation.  Pour  4es  opérateurs  en  petit,  il  est  préférable  d^employer 
du  glucose  pur. 

*)  Afin  d'éviter  la  rapide  évaporation  de  Peau  à  cette  température, 
on  recouvre  i'eau  du  thermostat  d*une  couche  de  paraffine  liquide. 
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fondant  à  224^  Le  résida  qui  vraisemblablement  devait 
renfermer  les  acétates  d'o-  et  de  p-oxyazobenzène  fut 
chauffé  avec  de  la  soude  caustique  qui  ne  se  colora  qu'en 
rouge  faible  et  qui  donna  par  précipitation  avec  HCl  encore 
un  peu  d'o-oxyazobenzéne.  L'acétate  d'o  oxyazobenzène  ne 
s'était  donc  formé  qu'en  faible  quantité;  il  semble  ne  se 
produire  aucune  trace  de  p-oxyazobenzène.  En  se  basant 
sur  la  constatation  et  le  fait  que  la  lumière  solaire  ne 
forme  à  température  ordinaire  que  de  l'o-oxyazobenzène 
aux  dépens  de  l'azoxybenzène,  il  devient  probable  qu'en 
chauffant  Tazosybenzène  dans  un  courant  d'anhydride  car- 
bonique il  ne  se  forme  d'abord  que  de  l'o-oxyazobenzène, 
puis  à  une  température  plus  élevée  du  p-oxyazobenzène. 
La  dernière  de  ces  combinaisons  se  produit  probablement 
dans  cette  réaction  en  plus  grande  quantité  que  l'o-oxyazo- 
benzène, mais  comme  elle  se  décompose  aussi  plus  facile- 
ment, la  proportion  finale  est  beaucoup  plus  faible. 

Lorsqu'on  chauffe  avec  Vanhydride  acétique  ainsi  que  je 
l'ai  décrit,  il  se  produit  à  peine  des  traces  de  produits 
secondaires;  on  retrouve  la  presque  totalité  de  Tazoxy ben- 
zène, de  sorte  qu'il  faut  considérer  réchauffement  de  la 
solution  de  l'azoxybenzène  en  anhydride  acétique  comme 
la  meilleure  méthode  pour  la  préparation  rapide  de  l'o- 
oxyazobenzène.  La  réaction  se  produit  donc  aussi  quantita- 
tivement. 


J'ai  également  essayé  de  faire  subir  une  transposition  intra- 
moléculaire  à  l'azoxybenzène  dissout  dans  l'anhydride  acétique 
sous  l'influence  de  certaines  substances  telles  que  ZnCl, ,  P^Os 
et  IICl,  ce  dernier  corps  étant  employé  sous  la  forme  du 
mélange  de  Begkmann  (4  parties  d'acide  acétique  et  1  partie 
d'anhydride  acétique  saturé  par  HCl).  Dans  aucun  de  ces 
caS;  il  ne  fut  possible  d'obtenir  des  produits  cristallisés  de 
transformation,    et   il    ne   se    produisit  que  des  substances 
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colorantes  amorphes.  Avec  ZnClj  et  P^Os  je  pus  observer 
une  réaction  à  partir  de  100^;  dans  le  mélange  de  Bbgk- 
MANN  seulement  à  partir  de  180^.  Le  fait  saivant  seul 
mérite  d'être  signalé:  Si  on  laisse  les  solutions  d'azoxy- 
benzéne  dans  le  mélange  de  Begkmann  et  chauffées  à  150^  ou 
à  180^  (auquel  cas  il  se  produit  des  substances  colorantes 
violettes)  pendant  longtemps  à  l'air,  il  cristallise  par 
absorption  d'eau  de  Tazoxybenzéne  sous  la  forme  de 
longues  tablettes  complètement  incolores.  La  coloration  jaune 
de  Tazoxybenzëne  est  donc  due  à  une  substance  qui  par 
cristallisation  ordinaire,  même  après  addition  de  noir  animal 
ne  saurait  être  éliminée^  mais  qui  est  décomposée  à  150^ 
par  le  mélange  de  Begkmann.  L'azoxybenzène  incolore  est 
aussi  sensible  à  la  lumière  solaire  que  l'azoxybenzène  jaune. 


•IV.  Action  des  chlorures  acides. 

Une  dissolution  d'azoxybenzène  dans  son  triple  poids  de 
chlorure  d'acétyle,  limpide  au  début,  dépose  au  bout  de 
quelque  temps  des  flocons  rougeâtres  dont  la  quantité 
augmente  de  plus  en  plus.  Il  ne  fallait  pas  songer  ici  à 
une  cristallisation  de  Tazoxybenzène,  car  le  liquide  en  peut 
dissoudre  encore  de  fortes  quantités.  Le  précipité  floconneux 
semble  amorphe  et  ne  colore  la  soude  caustique  en  rouge 
ni  à  froid  ni  à  chaud,  de  sorte  qu'il  ne  se  forme  ni 
azophénols  ni  acétates  d'azophénols.  La  cristallisation  de 
l'alcool  donne  l'azoxybenzène,  de  sorte  que  l'on  obtient  ici 
probablement  un  produit  d'addition  de  l'azoxybenzène  avec 
le  chlorure  d'acétyle,  stable  seulement  dans  un  milieu  de 
chlorure  d'acétyle. 

Si  l'on  fait  bouillir  une  solution  d'azoxybenzène  dans  le 
chlorure  d'acétyle  (bouillant  à  ±  ôô°),  en  ayant  soin  de 
maintenir  un  tube  à  GaCl^  au-dessus  du  réfrigérant,  il  se 
produit  le  même  précipité  mais  plus  rapidement 


UNiV£Re:.n  v:  \ 
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Dans  l'espoir  d'arriver  sur  la  voie  d'une  transposition 
moléculaire,  j'ai  chauffé  en  tube  scellé  une  solution  de  10 
gr.  d'azox]^ benzène  dans  20  ce.  de  chlorure  d'acétyle  à 
100°  durant  3  heures.  Il  se  produisit  des  traces  d'une  sub- 
stance cristalline  Le  tube  fut  à  nouveau  fermé  à  la 
lampe  et  chauffé  à  140° — 150°  durant  5  heures.  Le  contenu 
devint  alors  brun  rouge  sombre  et  sirupeux,  tandis  qu'il  se 
produisit  une  riche  cristallisation  d'aiguilles  jaunes.  A 
l'ouverture  du  tube,  j'ai  constaté  une  pression  à  peine 
perceptible,  de  sorte  qu'il  ne  s'était  pas  formé  de  HCl  et 
probablement  aussi  pas  d'acétate  phénolique.  Les  aiguilles 
jaunes  étaient  très  peu  sdubles  dans  l'alcool  froid:  elles 
furent  rassemblées  en  versant  simplement  le  contenu  du 
tube  dans  l'alcool.  Le  point  de  fusion  constant  était  de 
184°.5;  la  nouvelle  substance  contient  N  et  Cl  et  se  montre 
indifférente. 

Afin  d'obtenir  plus  de  substance,  j'ai  mis  en  oeuvre  80 
gr.  d'azoxybenzène,  ce  qui  donna  5  gr.  de  produit,  soit 
6  \.  On  ne  peut  élever  la  température  des  tubes  à  plus 
de  150°;  si  elle  s'élève  à  155°  il  ne  se  produit  plus  de 
cristallisation. 

J*ai  cherché  ensuite  s'il  se  produit  d'autres  substances 
de  transformation;  dans  ce  but  j'ai  traité  une  partie  du 
liquide  sirupeux  par  divers  dissolvants,  mais  sans  succès. 
La  masse  principale  fut  alors  neutralisée  et  abandonnée 
après  addition  d'une  forte  quantité  d'alcool  dilué;  au  bout 
d'un  mois,  il  s'était  formé  une  croûte  cristalline  d'un  blanc 
sale,  de  laquelle  j'ai  pu  retirer  par  cristallisation  de  l'eau 
et  traitement  au  noir  animal  de  belles  aiguilles  blanches, 
fondant  à  177°— 178°,  contenant  N  et  Cl. 

Les  deux  nouveaux  corps  sont  vraisembablement  le  p.  p. 
dichloroazobenzène  fondant  à  184°  et  la  p.  monochloroacéta- 
nilide  fondant  à  177°;  ces  substances  ont  été  obtenues 
simultanément  par  Paul  Beckbr  ^)  en  chauffant  une  solution 


')  Ber.  20,  2007,  1887. 
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Pour  0.508  gr.  dans  29.81  gr.  d'eaa,  augmentation  de  0.048,  soit  pds.  mol.  =  204 
.      0.485   .        .      28.15    ,        ,  ,  ,    0.051,    .       .        ,      .    172 

La  dëterminatiOD   par  rabaissement  du  point  de  congé- 
lation: 

point  de  congélation  de  Tean  pure:  5.390  et  5.391 
solution  de  2.088  gr.  dans  100  ce.  d'eau  :  5.208  et  6.206. 
Abaissement  0.184^,  d'où  poids  moléculaire  =  212. 
Solution  de  3.984  gr.  dans  100  ce.  d'eau  :  5.048  et  5.050. 
Abaissement  0.342^,  d'où  poids  moléculaire  =  216. 
Ce  résultat  est  donc  satisfaisant.   La  formule  CeHijOs: 
NCONHj   (poids  mol.   222)  correspond  donc  à  Turéide  du 
glucose.    Cette   uréide  se  produit  donc  aux  dépens  d'une 
molécule  de  glucose  et  d'une  molécule  d'urée  avec  produc- 
tion d'une  molécule  d'eau.  La  constitution  suivante  est  donc 
vraisemblable: 

CH  =  N,CO.NH, 

(CHOH)^ 


i 


H,OH. 

Propriétés  physiques  de  l'uréide  du  glucose, 
forme  cristalline  et  indice  de  réfraction.  On 
obtient  l'uréide  à  l'état  de  poudre  microcristalline  en  faisant 
cristalliser  de  l'alcool  et  en  agitant,  mais  en  faisant  cristal- 
liser lentement  de  l'alcool  dilué,  ou  de  l'eau  on  obtient  de 
gros  cristaux  d'un  centimètre  de  côté.  Ces  cristaux  se 
présentent  sous  forme  de  tables  ou  d'aiguilles  qui  donnent 
entre  niçois  croisés  une  extinction  droite  et  qui  par  rotation 
autour  de  leur  axe  conservent  leur  extinction  droite  ^).  Ces 
cristaux  sont  donc  probablement  du  système  rhombique.. 

Les  contours  du  cristal  disparaissent  dans  l'essence  d'anis  ^); 
leur  indice  de  réfraction  est  donc  très  près  de  1.56. 

Le  point  de  fusion  de  l'uréide  du  glucose  est  207^  tandis 


\)  Cf.  ScHBôDBR  ▼.  D.  KoLK,  ftol.  z.  mikr.  Kr.  p.  17. 
*)  Cf.  Sobs5dib  y.  d.  Kolk,  aiiL  z.  mikr.  Kr.  p.  U. 
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el  après  refroidissement  on  put  retrouver  dans  le  tube  de 
grands  cristaux  rouges>  fondant  constamment  à  138^  Le 
m.m.  dinitroazoxybenzène  éventuellement  présent  fut  éliminé 
d'après  le  procédé  indiqué  par  Elbs  et  Sghwarz^)  en 
chauffant  avec  H2SO4,  ce  qui  n'altère  pas  Tazocomposé. 
Les  petits  cristaux  rouges  obtenus  dans  cette  réaction 
fondaient  à  151°,  nombre  identique  à  celui  donné  pour  le 
m.m.dinitroazobenzène  par  Wbrner  en  Stiasny  ^)  et  MsiGicff 

et  NoRMàNIf  '). 

Une  dernière  preuve  de  l'identité  du  produit,  obtenu  en 
partant  du  m.m.  dinitroazoxybenzène  et  du  chlorure  d'acétyle 
avec  le  m.m.  dinitroazobenzène  est  fournie  par  le  dosage 
suivant  de  l'azote: 

0.1554  gr.  de  sabsUnce  NOsCeB4N=NCeU4NO:  donnent  27.9  c.o.  N  (18'' 
et  756.7  m.m.). 

N  calculé:  20.6  «/q.  —  N  trouvé:  20.65  %. 

La  réaction  décrite  confirme  également  le  fait  que  l'az- 
oxybenzèue  et  le  chlorure  d'acétyle  réagissent  de  la  même 
manière  que  l'azobenzène  et  le  chlorure  d'acétyle.  L'azo< 
benzène  formé  secondairement  est  attaqué  ultérieurement 
par  le  chlorure  d'acétyle  et  il  se  produit  du  p.  p.  dichloro- 
azobenzène  et  de  la  p.  monochloroacétauilide,  tandis  que  le 
m.m.dinitroazobenzène  formé  secondairement  n'est  plus  attaqué 
par  le  chlorure  d'acétyle,  vraisemblablement  parce  que  la 
position  des  deux  nitrogroupes  s'y  opposent. 


Une  solution  d'azoxybenzène  dans  le  chlorure  de  buty- 
ryle  (bouillant  à  95°— 107°)  dépose  comme  pour  le  chlorure 
d'acétyle  des  flocons  amorphes  rouges  qui  fournissent  par 
cristallisation    dans   de   l'alcool   de   l'azoxybenzène   et   qui 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  171,  567  (1901). 
»)  Ber.  32,  3274,  (1899). 
')  Ber.  33,  2715,  (1900). 
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sembleDt  constitaés  par  nn  prodait  d'addition  de  Tazoxy- 
benzëne  avec  le  chlorure  de  butyryie. 

Des  solutions  d'azoxybenzëne  dans  le  chlorure  de  butyryie 
qui  furent  chauffées  en  tubes  scellés  à  125^ —130°  et  à 
150** — leO'^,  ne  donnèrent  que  des  liquides  sirupeux  dont 
il  fut  impossible  de  retirer  la  moindre  substance  à  Tétat 
cristallisé.  Le  chlorure  de  butyryie  n'agit  donc  pas  comme 
agent  chlorurant,  ainsi  que  le  fait  le  chlorure  d'acétyle. 

Aux  dépens  du  m.m.  dinitroazoxybenzène  le  chlorure  de 
butyryie  ne  donne  à  150°  que  des  substances  noires  amorphes. 


Une  solution  d'azoxy benzène  dans  le  chlorure  de  benzoyle 
ne  montre  pas  la  moindre  modification  quand  on  l'abandonne 
à  elle-même.  Dans  le  but  d'obtenir  des  benzoates  de  phé- 
nols isomères,  j'ai  chauffé  à  100°  des  quantités  moléculaires 
de  chlorure  de  benzoyle  et  d'azoxybenzène  (par  ex.  1.4  gr. 
et  2  gr.),  sans  obtenir  de  résultat;  la  température  fut  alors 
portée  à  rébullition,  soit  au  delà  de  200°;  il  se  dégagea 
de  THCly  en  quantité  moindre  que  dans  une  introduction 
véritable  du  groupe  benzoyle,  mais  le  dégagement  de  HCl 
se  maintint  beaucoup  plus  longtemps. 

Afin  d'obtenir  une  température  plus  basse,  j'ai  utilisé  un 
excès  de  chlorure  de  benzoyle.  Une  solution  de  10  gr. 
d'azoxybenzène  dans  30  gr.  de  chlorure  de  benzoyle  fut 
chauffée  dans  un  ballon  muni  d'un  bouchon  de  verre;  au 
bout  de  3  heures  le  dégagement  de  HCl  avait  cessé,  et  il 
s'était  dégagé  2.5  gr.  de  HCl,  laquelle  quantité  fut  déter- 
minée par  pesée.  Le  liquide  foncé  résultant  de  la  réaction 
fat  traité  par  de  la  soude  caustique  froide  à  20  7o  jusqu'à 
disparition  totale  de  l'odeur  de  chlorure  de  benzoyle.  La 
masse  séparée  était  totalement  soluble  dans  l'alcool  chaud,  et 
après  refroidissement  il  ne  se  produisit  pas  de  cristaux  ;  Temploi 
d'antres  dissolvants  ne  donna  guère  plus  de  résultats  En  diluant 
la  solution  alcoolique  chaude  avec  de  l'eau  il  se  précipita  une 
grande  quantité  de  résine  noire  et  enfin  des  aiguilles  jaunes 
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d'or  d'an  prodait  fondant  à  66^—67^;  paraissant  indifférent. 
Dans  un  second  essai  la  température  fat  maintenae  à 
150^ — 160°  afin  de  diminaer  la  production  de  résine.  Le 
dégagement  de  HCl  dura  30  heures  et  fut  aussi  important 
que  dans  Tessai  précédent.  De  même  la  quantité  de  résine 
sembla  aussi  grande  A  cette  occasion  j*ai  trouvé  une  substance 
insoluble  dans  Talcool  bouillant,  fondant  à  ±  265°,  et  qui 
fut  cristallisée  du  benzène.  Le  rendement  de  ce  produit  aux 
dépens  de  80  gr.  d'azoxybenzène  était  tellement  faible  qu'il 
me  fut  impossible  d'élucider  sa  constitution,  même  de 
manière  approchée.  L'autre  substance  fondant  à  67°  fut 
obtenue  à  l'état  pur  dans  la  proportion  de  12.«^  \f  mais 
les  résines  en  renfermèrent  encore  probablement  une  grande 
quantité;  ce  n'était  rien  que  de  l'azobenzène  ainsi  que  le 
prouvent  les  analyses  suivantes: 

C.H,N  =  NCeH, 

oarboD«  oaloalé:  79.05  ^/o;  carbone  trouvé:  19.0^1  o,  79.00  ^/q. 

hydrogène   calculé:  5.53  ^U;  hydrogène  trouvé:  5.77  «'o.  5,80  *^/i,. 

azote  calculé:  15.41  \;  azote  trouvé:  15.20  ^/o,  15.50%. 

En  distillant  dans  le  vide  le  liquide  benzoy lé  restant,  il  ne 
fut  pas  possible  d'obtenir  d'autres  produits  que  ceux  qui  ont  été 
mentionnés.  Il  n'est  pas  impossible  que,  pendant  que  l'azoxy- 
benzène  se  transforme  en  azobenzène  sous  Tinfluence  du 
chlorure  de  benzoyle,  le  chlorure  de  benzoyle  lui-même  réagit 
encore  sur  l'azobenzène  formé.  Quand  on  fait  bouillir  une  solu- 
tion d'azobenzène  dans  le  chlorure  de  benzoyle,  elle  dégage 
du   moins  des   quantités  importantes  d'acide  chlorhydrique. 

Une  solution  de  m.m.  dinitroazoxybenzène  dans  le  chlorure 
de  benzoyle  dégage  également  à  Tébullition  de  Tacide  chlor- 
hydrique. En  même  temps  que  des  traces  de  substances  de 
nature  phénolique  qui  se  seraient  formées  même  sans 
chlorure  de  benzoyle  (voir  chap.  I),  on  retrouve  pourtant 
la  substance  inaltérée.  Les  deux  nitrogroupes  semblent  donc 
protéger  l'atome  d'oxygène. 
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le  sens  de  Turéide  du  glucose  pour  le  cas  qai  doos  occupe. 
Les  expériences  décrites  plus  loin  et  le  tableau  graphique 
de  la  page  50  en  donnent  la  preuve  manifeste. 

Pouvoir  rotatoire.  Un  gr.  de  produit  purifié,  fondant 
à  207^  est  dissout  dans  Teau  jusqu'à  un  volume  de 
iO  ce.  à  15°.  La  rotation  de  cette  solution  au  tube  de 
200  m.m  donne  —4°  42'  soit  — 4°.7  d'où  [«]d"=— 23^5. 
Un  jour  après  la  préparation  de  la  solution,  la  rotation 
ne  varie  pas.  Il  n'y  a  donc  pas  de  multirotation,  ce  qui 
concorde  avec  le  fait,  que  ce  phénomène  se  produit  au  grou- 
pement carbonylique  ouvert  du  sucre. 

Propriétés  chimiques  de  Turéide  du  glucose. 
J'ai  en  premier  lieu  examiné  jusqu'à  quel  point  les  propriétés 
du  glucose  et  de  l'urée  se  retrouvent  dans  la  nouvelle  com- 
binaison. 

Propriétés  du  glucose.  On  retrouve  la  propriété  réduc- 
trice, mais  avec  une  notable  diminution.  En  chauffant  avec 
la  liqueur  de  Fbhling,  la  réduction  ne  se  produit  pas  à 
l'instant,  car  elle  n'est  que  secondaire,  la  combinaison 
devant  d'abord  se  décomposer  par  l'ébuUition  avec  la  soude 
(voir  p.  85).  L'uréide  ne  possède  pas  la  propriété  réduc- 
trice réelle  du  groupe  carbonylique  ouvert,  ainsi  que  le 
montre  la  manière  de  se  comporter  avec  la  solution  cuivrique 
neutre. 

Si  on  fait  la  réaction  quantitative  avec  la  liqueur  de 
Fbhling,  on  remarque  que  la  réaction  est  plus  faible  que  pour 
le  glucose.  Une  solution  de  0.200  gr.  d'uréide  glucosique 
à  10  ce.  demande  les  quantités  suivantes  pour  des  portions 
de  2  ce.  soit  pour  0.040  d'uréide:  ^) 

temps  d'éballitioD  Cuiyre  précipité  en  ce.  N  1.10  thio. 

1  minute 8.7 

2  minutes 9.4 

5        .        *.    .    .    .    10.1 

10        .        10.3 

0  D'après  la  méthode  iodométrique;  voir  Schoobl,  Tvjdsobr.  Gh.  Ph. 
Tozic,  11,  1899,  p.  209-219. 
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et  prodaisant  ainsi  de  TazobeDzène.  CeBcristaax  sont  certaioe- 
ment  identiques  avec  ceux  décrits  par  Werigo  et  aaxqaels 
ce  chimiste  attribue  la  formule  CeHgN  =  NCeHg  -h  1  Va  HCl. 

Comme  il  n'y  avait  que  peu  de  pression  dans  les  flacons 
il  fallait  admettre  que  le  chlore  formé  se  maintenait  en 
dissolution  dans  GHGI,  ou  CCI^,  ou  bien  qu'il  produisait 
avec  rtzobenzëne  une  substance  additionnelle  instable  qui 
par  transposition  intramoléculaire  ne  donnait  pas  de  com- 
posé chloré  dans  le  noyau  benzénique. 

Le  PGI5  fut  sans  action  sur  le  m.m.  diuitroazoxy benzène, 
d'où  il  faut  conclure  que  les  deux  groupements  nitrés 
protègent  l'atome  d'oxygène. 


Le  PCI,  et  le  POCl,  ne  parurent  que  conduire  respec- 
tivement à  125^  et  à  150^  à  des  substances  colorantes 
bleues  amorphes.  L'acide  phosphoreux  et  la  soude  caustique 
semblèrent  sans  influence  même  à  200^ 

J'ai  fait  agir  le  chlorure  d'aluminium  sur  une  dissolution 
d'azoxybenzène  dans  l'éther  de  pétrole  bouillant  à  125^ — 
150^  Après  ébuUition  il  se  produisit  une  masse  résineuse, 
qui  ne  contenait  ni  phénols,  ni  dérives  phénoliques,  mais 
dont  il  fut  possible  de  retirer  un  corps  contenant  N  et  Cl, 
fondant  à  89^  vt  correspondant  probablement  à  la  formule 
CeH.N  =  NCeH^Cl  (1  4).  La  quantité  obtenue  (±  0.040  gr.) 
de  ce  corps  était  insuffisante  pour  en  faire  des  analyses. 


VL  Abrégé  des  résultats. 

Outre  sous  l'action  de  THjSO^  depuis  longtemps  connue, 
la  transposition  intramoléculaire  de  Tazoxybenzène  est 
encore   possible   quand  on  chauffe  au-dessus  de  200^,  ou 


bien  par  exposition  à  la  lumière  solaire  directe.  Dans  le 
premier  cas  il  se  produit  du  p-  et  de  ro-oxyazobenzènC; 
surtout  ce  dernier  produit;  dans  le  second  cas  il  se  produit 
seulement  de  To-oxyazobenzène.  L'atome  d'oxygène  préfère 
donc  la  position  ortbo.  La  réaction  n*est  pas  réversible.  De 
même  les  dérivés  de  razoxybenzéne  qui  subissent  la  trans- 
position de  la  part  de  H^SO^,  sont  transformés  par  les 
causes  mentionnées,  mais  plus  lentement  et  en  moindre 
quantité  que  Tazoxybenzène.  Les  atomes  ou  les  groupes 
d'atomes  présents  dans  le  noyau  benzénique  retardent  donc 
la  transposition  de  l'atome  d'oxygène  vers  le  noyau. 

En  chauffant  une  solution  d'azoxybenzène  dans  l'anhy- 
dride acétique,  il  se  produit  une  transposition  vers  +  200^ 
en  quantité  considérable,  tandis  qu'il  ne  se  forme  que  peu  ou 
pas  d'acétate;  à  cette  température  il  ne  se  produit  pas  encore 
de  p-oxyazobenzène,  mais  seulement  de  To-oxyazobenzéne. 
Des  solutions  des  dérivés  de  l'azoxybenzène  dans  l'anhydride 
acétique  ne  sont  pas  transformées  à  200^  L'addition  de 
ZnCl2  on  de  P3O5  à  la  solution  dans  l'anhydride  acétique 
bouillante,  ni  l'application  du  mélange  de  Bbgkmann  à 
150^  ou  180°  causèrent  une  transposition.  En  chauffant  une 
solution  d'azoxybenzène  dans  le  mélange  de  Beckmann,  on 
obtient  de  l'azoxybenzène  bien  blanc;  la  couleur  jaune  est 
donc  produite  par  une  substance  qui  ne  peut  être  éloignée 
par  une  cristallisation  ordinaire. 

C'est  en  vain  que  j'ai  essayé  de  produire  des  transpo- 
sitions   avec    les    réactifs  suivants:   chlorure  d'acétyle,    de 
butyryle  et  de  benzoyle,  PCI5,  PCI3,  POCla,  H,PO^,  AICI3 
et  NaOH.  11  faut  toutefois  signaler  que 
a.  avec  razoxybenzéne: 

le  chlorure  d'acétyle  donne  du  p.  p.  dichloroazobenzëne 
et  de  la  p.  monochloroacétanilide, 

le  chlorure  de  benzoyle  donne  de  l'azobenzène, 

le   PGI5   donne  de  l'azobenzëne  avec  dégagement  de 
chlore, 

le  Â1C1|  donne  du  p.  monochloroazobenzène. 
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b.  avec  le  ifi.fn.  dinitroazoxy benzène: 

le  chlorure  d'acétyle  conduit  au  m.m.  dinitroazobenzëne. 

Enfin  en  chauffiint  To-oxyazobenzène  avec  du  chlorure  de 
benzoyle  il  se  produit  de  la  p.  monochlorobenzanilide  en 
même  temps  que  des  résines. 


Amsterdam,  Octobre  1902. 


Labor,  de  Chim.  Organ.  de 
V  Université. 


Les  uréides  (carbamides)  des  sneres  0* 

PAB  M.  N.  SCHOORL. 


Il  est  impossible  de  recooDaître  le  lactose  contenu  dans 
l'arine,  ni  sous  forme  de  dulcite,  ni  sous  forme  d'acide 
mucique,  ce  qui  fait  admettre  que  le  sucre  forme  dans 
l'urine  des  combinaisons  avec  Turée.  Les  recherches  que 
j'ai  entreprises  à  ce  sujet  ^)  ont  conduit  à  la  confirmation 
de  cette  hypothèse  et  m'ont  permis  de  découvrir  plusieurs 
combinaisons  nouvelles  des  sucres  avec  Turée  et  ses  dérivés. 
Le  présent  travail  résume  l'ensemble  de  mes  expériences 
dans  l'ordre  suivant: 

I.  Essais  préliminaires. 

IL  Piéparation  et  propriétés  de  la  carbamide  du  glucose. 
IIL  Dérivés  du  glucose  avec  les  urées  substituées. 
IV.  Dérivés  d'autres  sucres  avec  l'urée. 
V.  Résultats  et  conclusions. 


I.  Essais  préliminaires. 

Quand  on  examine  des  solutions  de  glucose  et  de  galactose 
avec    de   l'urée   dans   de   l'acide   chlorhydrique   dilué,    on 


*)  Voir  la  communication  préliminaire  dans  ce  Recueil,  XIX,  1900, 
p.  398. 

-)  Pour  plus  de  détails  voir  ma  thëse  doctorat,  Amsterdam,  Oct. 
1901.  Le  eontenn  de  ce  mémoire  est  le  même  que  celui  de  cette  thèse. 


coDState  qu*â  température  ordinaire  il  se  produit  une  dimi- 
Dation  lente  du  pouvoir  rotatoire  de  la  solution.  L'état  final 
varie,  ceteris  paribus,  avec  la  concentration  de  l'urée,  ce 
qui  prouve  que  la  réaction  entre  le  sucre  et  l'orée  est  une 
réaction  à  équilibres.  Voici  d'ailleurs  quelques  détails  à 
ce  sujet. 

J'ai  d'abord  essayé  d'atteindre  autant  que  possible,  en 
utilisant  un  grand  excès  d'urée,  le  point  auquel  le  glucose 
se  combine  totalement  à  l'urée.  Dans  ce  but  j'ai  dans 
chaque  essai  dissous  2.5  gr.  de  glucose  (96  \  C^flisO,) 
avec  5  ce.  acide  sulfurique  dilué  à  5  %,  en  faisant  inter- 
venir des  quantités  croissantes  d'urée;  dans  les  essais  le 
volume  de  la  solution  était  régulièrement  porté  à  25  ce. 
Afin  d'accélérer  les  réactions,  j'ai  chauffé  les  solutions  dans 
de  petits  ballons  placés  dans  un  thermostat  à  50^  C.  La 
rotation  optique,  observée  dans  le  tube  de  200  m.m., 
était  au  début  des  essais  l(f  10';  au  bout  de  100  h.  et  de 
175  h.  elle  était: 


quantité  d*orée     .     aa  bout  de  100  h. 


RQ  boni  de  175  h- 


1      moL 

5*^  40' 

5°30' 

3      mol. 

P  40' 

P  30' 

5      mol. 

0°20' 

QP  18' 

12Vs  mol. 

-0^  37' 

-0°50' 

On  ne  peut  donc  atteindre  le  point  où  la  combinaison 
est  complète;  de  plus  la  diminution  progressive  dans  les 
différents  échantillons,  de  la  quantité  d'osazone  formée  par 
addition  de  Tacétate  de  phénylhydrazine,  quoique  toujours 
abondante,  démontre  également  qu'on  ne  peut  arriver  à  une 
réaction  totale. 

J'examinai  alors  l'influence  de  certains  facteurs  sur  la 
transformation. 

a.  Température.  Des  solutions  d'égale  concentration 
furent  placées  à  25^  C.  et  à  50^  C.  dans  des  thermostats 
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et  soumises  de  temps  en  temps  à  l'examen  polarimëtriqne. 
La  vitesse  de  réaction  est  beaucoup  plus  considérable  à  une 
température  plus  élevée,  mais  Tétat  d'équilibre  final  n'est 
pas  modifié  de  manière  appréciable.  Afin  de  hâter  la  réac- 
tion, on  peut  donc  élever  la  température;  mais  il  faut  noter 
que  la  décomposition  de  Turée  par  l'acide  dilué,  déjà 
appréciable  à  50^  G.  '),  augmente  avec  l'élévation  de  la 
température.  Cette  décomposition  constitue  certainement 
un  obstacle  à  l'application  d'une  chaleur  trop  forte,  en 
raison  de  la  perte  d'une  grande  quantité  d'urée.  En  opérant 
à  50^  et  durant  quelques  jours,  on  arrive  aux  résultats  les 
plus  avantageux. 

b.  Concentration  de  l'acide.  Cette  concentration 
accélère  la  réaction^  sans  toutefois  modifier  l'état  final 
d'équilibre.  Le  rôle  de  l'acide  est  simplement  catalytique, 
et  la  condensation  du  sucre  avec  Tureé  se  produit  sous 
l'influence  des  ions  H.  Il  en  résulte  que  tous  les  acides  donnent 
le  même  résultat,  et  comme  il  est  le  plus  facile  de  se 
débarasser  de  l'acide  sulfnrique,  c'est  aussi  ce  dernier  qu'il 
convient  de  choisir.  Afin  d'utiliser  pour  la  neutralisation 
une  faible  quantité  de  BaCO,,  il  faut  aussi  employer  la 
plus  petite  quantité  possible  d'acide,  d'autant  plus  que  la 
concentration  de  l'acide  a  pour  autre  conséquence  de  colorer 


')  J'ai  déterminé  la  décomposition  de  Purée  en  ammoniaque  et  acide 
CM'bonique  sous  rinflnenoe  des  acides  dilués,  en  traitant,  par  la  soude 
N  0.1,  ane  solution  de  3  gr.  d'urée  dans  100  ce.  d*acide  sulfurique 
N  0.2.  Le  dosage  ▼olnmétrique  a  donné  pour  10  ce: 


à  ±  20<^  C. 

à  50*»  C. 

à  60*»  C. 

an  début 

20     ce. 

20     ce 

20     ce 

après      2  jours 

— 

19.3 

17.1 

.         8      , 

— 

18.8 

15.3 

.        11      . 

— 

15.2 

— 

.      182      . 

19.5  ce 

— 

— 
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le  liquide  eu  rouge-bran  par  la  formation  d'acide  humique. 
c.  Concentration  totale.  La  vitesse  de  réaction  aug- 
mente par  la  concentration  des  substances  dissoutes  mises 
en  expérience;  pour  préparer  les  combinaisons  du  sucre 
avec  l'urée  il  faut  donc  mettre  en  oeuvre  des  solutions  fort 
concentrées. 


Passons  à  la  préparation  de  Turéide  du  glucose. 
La  solution  dans  laquelle  le  pouvoir  rotatoire  fut  diminué  est 
traitée  par  un  excès  de  carbonate  de  baryum  pour  éliminer 
Tacide  snlfurique,  et  ensuite  évaporée  au  bain-marie;  par  un 
essai  préliminaire  il  fut  constaté  que  la  combinaison  ne  subit 
pas  d'hydrolyse  durant  l'opération,  car  le  pouvoir  rotatoire  ne 
varie  pas.  Le. produit  de  la  réaction  est  sirupeux,  jaunâtre, 
et  renferme  la  combinaison  cherchée^  l'excès  de  glucose  et 
l'excès  d'urée. 

C'est  en  vain  qu'on  essaye  de  faire  une  séparation  au 
moyen  de  dissolvants  tels  que  l'alcool  éthyliqne,  l'éther, 
l'acétone;  on  ne  parvient  pas  à  obtenir  un  produit  cristal- 
lisable.  De  même  en  faisant  fondre  le  glucose  avec  l'urée 
en  quantités  moléculaires  à  100^  C,  ou  en  chaufTant  avec 
de  l'alcool  méthylique  ou  éthylique  en  tubes  scellés,  afin 
d'obtenir  une  réaction  plus  complète,  on  n'arrive  pas  à  un 
résultat  plus  favorable.  En  éliminant  l'excès  d'urée  par 
l'acide  oxalique,  il  reste  dans  la  solution  aqueuse-alcoolique 
un  mélange  de  glucose  avec  la  combinaison,  qu'on  ne 
parvient  pas  à  faire  cristalliser. 

Ce  n'est  qu'en  éliminant  l'excès  de  glucose  par  fermen- 
tation que  l'on  parvient  à  isoler  l'uréide  du  glucose;  la 
présence  de  l'urée  dans  la  solution  de  glucose  semble 
faciliter  la  fermentation  qui  laisse  intacte  la  combinaison 
du  glucose  avec  l'urée;  lorsque  le  dégagement  d'anhydride 
carbonique  est  terminé,  la  solution  présente  un  pouvoir 
réducteur   énergique   à   la   liqueur   de   Fbhling,   en  même 
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temps  qu'an  pouvoir  rotatoire  à  gauche.  De  cette  solution 
la  combinaison  du  glucose  avec  Turée  fut  obtenue  cristallisée. 


II.  Préparation  et  propriétés  de  la  carhamide  du  glucose. 

Cette  combinaison  se  prépare  comme  suit:  6  Kilogr.  de 
glucose  commercial  ^)  et  2  Kilogr.  d'urée  pure  sont  dissous 
&  part  dans  quelques  litres  d'eau  distillée  contenant  300  ce. 
(soit   ôôO   gr.)   d'acide   sulfurique  concentré  préalablement 
dilué  avec  de  Teau.   Le  tout  est  mêlé  et  le  volume  total 
porté  à  environ  30  litres  par  addition  d'eau  distillée.  La 
solution    est  chauffée  durant  14  jours  dans  un  thermostat 
à  50°  C.  ;  ^)  après  ce  laps  de  temps  le  minimum  du  pouvoir 
rotatoire  est  atteint,  soit   +  3^,5  (tube  de  100  m.m.).  Le 
liquide  encore  chaud  est  traité  dans  de  grandes  capsules 
plates  par  du    carbonate   de   baryum  pulvérisé  afin  d'éli- 
miner Tacide  sulfurique;   la  quantité  théorique  à  employer 
esr  de  1100  gr.;  cependant  la  neutralisation  n'est  complète 
qn'après  introduction  de  2Vi  Kgr.  de  carbonate,  probable- 
ment parce   que   le  sulfate  formé  englobe  le  carbonate  et 
enm  pèche  l'attaque  de  se  produire.    Lorsqu'au    bout   de  24 
hexires    le    précipité    s'est    déposé,    on    sépare   le   liquide 
BU. r nageant,    limpide   et  légèrement  coloré  en  brun,  par  un 
siociple  siphonage.  Le  liquide  que  l'on  ne  peut  recueillir  par 
ce    procédé  est  séparé  du  précipité  dans  un  entonnoir  à  vide 
aa    moyeu  d'un  triple  filtre  de  papier,  et  la  masse  qui  reste 


)  k  poayoir  [a\ù  =  52^,  et  dont  la    solution  aqueuse  ne  précipite 

^^  par  l*a]cool.  Ce  glucose  renferme  cependant  encore  des  deztrines 

A   pouvoir   rotatoire   élevé,  non    fermentescibles   et   qui   retardent   la 

^^^^allisation.  Pour  d(es  opérateurs  en  petit,  il  est  préférable  d'employer 

^^  «lucose  pur. 

)  Afin  d'éviter  la  rapide  évaporation  de  Teau  à  cette  température, 
01)  rseou?re  l'eau  du  thermostat  d'une  couche  de  paraffine  liquide. 
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sar  le  filtre  est  lavée  à  deax  reprises  au  moyen  de  1  &  2 
litres  d'eaa. 

La  solution  limpide,  neutre,  donnant  cependant  an  tour- 
nesol une  très  faible  réaction  acide,  est  additionnée  de  500 
gr.  de  levure  pressée;  la  fermentation,  qui  fut  effectuée 
dans  mes  expériences  à  la  température  de  Tété,  fut  achevée 
au  bout  de  2  jours.  Afin  de  maintenir  à  la  solution  une 
réaction  acide  durant  la  fermentation,  il  est  nécessaire 
d'ajouter  petit  à  petit  750  ce.  d'acide  sulfurique  double 
normal  ^).  Le  liquide  est  encore  traité  par  du  carbonate  de 
baryum  (environ  500  gr.)  afin  de  pouvoir  le  rendre  limpide, 
filtré  sur  un  filtre  à  vide,  et  enfin  lavé  à  Tean.  La  rotation 
de  la  solution  ainsi  obtenue  est  tout  au  plus  -\-  0°ô  dans 
un  tube  de  100  m.m.  La  liqueur  contient  de  la  glucos- 
uréide,  de  Turée,  un  peu  de  glucose,  les  dextrines  du  glu- 
cose technique,  les  sels  de  baryum  et  d'ammonium  des 
acides  organiques  produits  par  la  fermentation.  La  solution 
neutre  de  30  litres  est  portée  par  portions  de  6  litres  dans 
un  grand  appareil  à  vide  et  réduit  ainsi  à  5  litres  d'un 
sirop  dilué  à  une  température  maximale  de  50^  G. 

Un  provoque  la  cristallisation  de  la  solution  en  y  intro- 
duisant un  peu  d'uréide  glucosique  de  préparations  anté- 
rieures ou  préparée  en  petite  échelle  en  employant  du 
glucose  pur  et  en  agitant  de  temps  en  temps.  Après  deux 
semaines  il  se  produit  une  grande  quantité  de  cristaux,  qui 
sont  séparés  du  sirop  en  les  faisant  égoutter  dans  nn 
entonnoir,  en  les  lavant  avec  de  petites  quantités  d'alcool 
méthyliqne  [qui  peut  renfermer  des  traces  d'acétone],  et 
enfin  en  les  portant  dans  un  filtre  à  vide.  Surtout  au  2e  et 
au  3e  lavage  il  faut  ajouter  à  Talcool  méthylique  de  petites 
quantités  d'eau  afin  que  le  sirop  se  mélange  de  façon 
homogène,    et   que   les  cristaux   restent  libres.   Le  prodait 


*)  L'aoidité  de  la  solution  diminue  durant  la  fermentation,  à  20 — 28^ 
probablement  k  la  suite  d'une  décomposition  de  Turée;  à  32—84°  ce 
phénomène  no  se  produit  pas,  la  réaction  reste  acide. 
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résultat:  1^.  parce  que  le  dédoublement  a  une  limite  d'équi- 
libre; et  2^.  parce  que  par  le  dépôtde  la  ^matièrebumique*' 
il  y  a  une  perte  de  sucre. 

De  ce  qui  précède,  il  résulte  donc  déjà  clairement,  qu'à 
100°  aussi,  le  dédoublement  se  fait  d'abord  ainsi: 

.  CeHj.Os  :  N.CONH,  -f-  H,0  =  CeH,,Oe  ■+-  CO(NH,\ 
puisque  : 

CO(NH,),  -h  HjO  =  CO,  H-  2  NH,. 

La  courbe  graphique  du  dédoublement  ressemblerait  donc 
à  celle  de  50°,  mais  elle  monterait  davantage. 

J'ai  constaté  d'ailleurs,  la  présence  de  glucose  et  d'urée 
dans  la  solution  obtenue  ci-dessus. 

J'ai  encore  recherché  comment,  par  ébullition  avec  un 
acide  plus  étendu,  on  peut  arriver  plus  facilement  à  la 
transformation  totale  en  glucose  +  ammoniaque  : 

On  fait  bouillir  122  mgr.  d'uréide  glucosique  avec  25  ce. 
HjSO^  Vio  N,  dans  une  cornue  en  verre  d'Jéna,  munie 
d'un  réfrigérant.  Après  ébullition  de  10  heures  la  liqueur 
devient  légèrement  jaunâtre,  le  pouvoir  rotatoire  au  tube 
de  200  m.m.  est  de  -h  0°.20'  = -f- 0^33;  et  10  ce.  de 
liqueur  demandent  5.5  ce  de  NaOH  Vio  N  pour  la  neu- 
tralisation. Le  liquide  restant,  après  une  ébullition  de  7 
heures  de  plus,  a  donné  au  même  tube  (200  m.m.)  un 
pouvoir  rotatoire  de  -|- 0°.22'  =  0°37'  et  pour  10  ce  il 
fallait  5.1  ce  de  NaOH  N  Vio*  Une  transformation  totale 
de  122  mgr.  d'uréide  glucosique  en  glucose  et  ammoniaque 
donnerait  un  pouvoir  rotatoire  de: 

122  X  180  X  52.7  X  20_^^,^_^o^^, 
2221^25 =0.415  =  0  .25 

et  la  diminution  en  acidité  pour  10<î.c.  de: 

nThrb  =  ^-^  «••'•  '/'•  ^- 

On  a  donc  obtenu  approximativement  le  dédoublement 
complet. 
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produit  pur   fondant   à  208°  et  ayant  un   [a]j)  =  —  23°. 

Enfin  la  solution-mère  renfermant  beaucoup  d'impuretés, 
est  concentrée  dans  des  capsules  plates  sous  des  cloches  avec 
de  la  chaux  vive.  Par  é^aporation  il  cristallise  encore  de 
Turéide,  peu  soluble  dans  Talcool,  tandis  que  Turée  reste  en 
solution;  cette  dernière  opération  produit  un  4*  rendement 
de  ±  50  gr.  Le  rendement  total  est  donc  d'environ  675  gr. 

Constitution  de  Turéide  du  glucose.  Pour  faire 

l'analyse   élémentaire   et  établir  les  constantes  physiques , 

j'ai    fait   encore  une  fois  cristalliser  une  partie  de  l'uréide 

pure  de  l'alcool  à  85  ^/q,  de  manière  à  avoir  de  très  petits 

cristaux  que  j'ai  desséchés  dans  un  exsiccateur  à  vide  sur 

de    Tacide    sulfurique.   Le  point  de  fusion  corrigé  est 

alors  207°. 

A-nalyse  élémentaire:  0.1705  gr.  de  sobstance  donnent  0.2370  gr. 
COj  et  0.0976  gr.  H,0. 

Calculé  pour  CyB^NA:  0  =  378  %;  H  =  6.3  «/o. 
Trouvé:  0  =  37.9  \;  H  =  6.35  % 
Dosage  de  Tazote  d'après  Kjbldahl:  0.1210  gr.  de  substance  donnent 
10.65  0.0.  NHg  1^  N.  —  D'après  Dukas   0.4880  gr.  de  subst.  donnent 
N:  =49.6  ce.  à  21^  et  760  m.m. 

Trouvé:  (Kjbldahl)  N  =  12.3  %;  (Dumas)  N  =  12.9  % 
Calculé  pour  CyH|4N,0«:  N  =  12.6  %. 

Détermination  du  poids  moléculaire:  L'éléva- 
tion du  point  d'ébullition  dans  l'appareil  de  Begkmamn  à 
donné  une  valeur  trop  basse  pour  la  !•  pastille  introduite, 
probablement  par  un  phénomène  de  retard.  La  2«  pastille 
de  0.707  gr.  dans  53.2  gr.  d'eau  a  donné  une  élévation  de 
0.036°,  ce  qui  correspond  à  un  poids  moléculaire  de  188, 
tandis  que  la  formule  C^Hj^NjOe  exige  222.  Par  l'appareil  de 
Smits  ^)  qui  évite  les  retards,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants:'; 

»)  Cf.  Proo.  Soi.  K.  Akad.  Wet.,  9,  1900,  pag.  86—91. 

^)  En  contiouaut  èi  ohauffer  la  solution  durant  30  min.  le  thermomètre 
monte  doucement,  mais  régulièrement.  Ce  phénomène  indique  une  décom- 
position de  la  substance,  ce  qui  diminue  la  valeur  du  chiffre  du  poids 
moléculaire.  Lorsque  l'uréide  du  glucose  s'hydrolyse  en  glucose,  aoide 
carbonique  et  ammoniaque,  une  molécule  en  produit  quatre.  Une  petit* 
décomposition  amène  donc  une  forte  perturbation. 
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en   deax   phases,   ainsi  qn*il   est  renseigné  à  la  page  53, 
pour  l'hydrolyse  par  les  aeides  étendus. 

Action  des  alcalis:  Déjà  nous  avons  vu  (p.  45)  que 
l'action  d*nn  alcali  étendu  ne  peut  être  la  même,  du  moins 
à  la  température  ordinaire,  que  celle  d'un  acide  étendu, 
car  il  ne  semble  pas  dans  ce  cas  se  produire  de  glucose. 
Il  se  produit  cependant  un  changement  notable  du  pouvoir 
rotatoire,  ainsi  que  le  démontre  l'expérience  suivante:  Une 
solution  de  2.22  gr.  d'uréide  glucosique  dans  la  soude  caus- 
tique N  q.  s.  pour  faire  25  ce,  donne  à  25^  C.  : 

après  un  pouvoir  rotatoire  (tube  de  200  m.in.) 
1  joar  —2.6 

4    .  -2.25 

12   .  —2.15 

D'après  le  calcul  la  rotation  devrait  être  au  commence- 
ment de  — 4^08,  donc  il  y  a  une  augmentation  notable. 
La  solution  reste  tout-à-fait  incolore,  il  ne  peut  donc  pas 
se  former  du  glucose.  Ce  changement  de  pouvoir  rotatoire, 
a  pour  caractéristique  de  ne  dépendre  que  fort  peu  de  la 
concentration  de  Talcali,  mais  il  est  variable  à  des  tempé- 
ratures différentes.  Il  augmente  proportionnellement  à  une 
température  croissante.  La  rapidité  de  la  transformation, 
cause  du  changement  du  pouvoir  rotatoire,  est  plus  grande 
avec  l'alcali  concentré  qu'avec  l'alcali  dilué;  la  nature  de 
l'alcali  n'a  que  fort  peu  d'influence. 

Il  est  évident,  que  l'alcali  agit  ici  comme  agent  cataly- 
tique,  et  provoque,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  une 
transposition  atomique  intramoléculaire. 

Le  changement  du  pouvoir  rotatoire  est  en  partie  due 
encore,  k  une  autre  action  de  l'alcali.  La  solution  dans  la 
soude  5  N  (20  \)  d'une  rotation  initiale  de  —  0°56' 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  de  — 0°29',  après  24  heures 
est  versé  dans  de  l'acide  sulfurique  à  2b\  à  réaction 
acide,  puis  amené  an  volume  double.  La  rotation  n'avait 
pas  diminué  de  moitié,  mais  était  descendue  à — 0^6'. 

Une  expérience  spéciale  a  montré  que  le  sulfate  de  soude 
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qne  le  glucose  fond  à  145^  et  que  Tarée  fond  à  132^.  Con- 
formément &  la  règle  le  départ  d'eau  produit  une  augmen- 
tation du  point  de  fusion.  Lorsque  la  fusion  commence,  soit 
près  de  200°,  plus  bas  encore  avec  des  produits  impurs,  la 
substance  se  colore  en  jaune  et  en  brun,  ce  qui  rend  difficile 
la  constatation  du  point  de  fusion.  Toutefois  cette  constata- 
tion est  facilitée  par  le  fait  qu'au  moment  de  la  fusion,  la 
substance  se  décompose  en  dégageant  beaucoup  de  gaz, 
notamment  M  H,,  se  boursouffle  et  déborde  du  tube  avant 
même  que  la  température  ne  s'élève  encore  d'un  degré. 

Solubilité:  L'uréide  du  glucose  est  très  facilement 
soluble  dans  l'eau,  difficilement  dans  l'alcool  méthyliqne  et 
éthylique  absolu,  insoluble  ou  très  peu  soluble  dans  l'alcool 
amylique,  Téther,  l'acétate  d'éthyle,  l'éther  de  pétrole,  le 
benzène,  le  chloroforme  et  l'acétone.  La  solubilité  a  été 
déterminée  à  25°  dans  les  alcools  méthyliqne  et  éthy- 
lique ^),  et  dans  l'alcool  à  8ô.6®/o.  Les  déterminations  furent 
faites  par  le  procédé  habituel  dans  un  thermostat  à  25°  en 
secouant  la  substance  finement  pulvérisée  avec  le  dissolvant; 
lorsque  l'excès  de  substance  s'est  déposé,  on  prélève  25  ce. 
du  liquide  dans  un  flacon  taré,  on  évapore,  dessèche  à  110^ 
et  pèse  le  résidu.  Après  3  heures,  temps  durant  lequel  on 
secoue  en  général  la  substance,  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants: 

alcool  méthylique  alcool  éthylique  alcool  à  85.6  ®'o 
quantité  de  solution              19.670                       19.662  21.046 

résidu  0.0422  0.0082  0.1520 

solubilité  0.215  %  0.042  ^/o  0.727  % 

Poids  spécifique.  Cette  constante  fut  déterminée  à 
25^  en  faisant  flotter  la  substance  dans  l'alcool  amylique, 
bouillant  à  131^  et  de  densité  0.82,  et  dans  le  bromure 
d'éthylène    bouillant  à    131°   et   de   densité    2.18,    qui   se 


^)  L*aloool  éthylique  absolu  a  été  obtenu  en  distillant  une  seule  fois 
de  ralcool  à  95  %  a?ec  la  de  chaux  vive,  mais  en  n'employant  que  le 
dernier  demi-litre  distillant  d'une  quantité  de  10  litres  d'alcool. 
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mêlent  en  tonte  proportion.  Un  essai  préliminaire  avait 
d'ailleurs  démontré  que  le  produit  est  pour  ainsi  dire  insolu- 
ble dans  ces  deux  dissolvants,  qu'il  descend  dans  le  1er  et 
flotte  sur  le  2nd.  Le  mélange  dans  lequel  les  cristaux  flottent 
à  25^  au  sein  du  liquide  a  une  densité  de  1.480.  Le  poids 
spécifique  de  l'urée  est  trouvé  1.30  (Boedekbr),  1.323' 
(SchrOdbr);  celai  du  glucose  est  1.3861  (Gubrim-Varry), 
1.386  (Hbinz)  et  1.5384  (Bordbgkbr).  En  raison  de  ces 
divergences  j'ai  redéterminé  la  densité  du  glucose  anhydie 
et  j'ai  trouvé  à  25°:  1.544. 

En  se  basant  sur  les  densités  de  1.31  pour  l'urée^  de  1.54 
pour  le  glucose  et  1.48  pour  l'uréide,  on  obtient  comme 
volumes  moléculaires 

urée:   r-5Y=46;  glucose:   :j-^=117î   uréide  du  glu 

222 
cose:    r-jg=:150.   Dans  la  production   de  la  combinaison 

d'après  l'équation: 

NH, .  CO  .  NHj  H-  C,H„Oe  =  CgH, ,0^ .  N  .  CO .  NH,  -h  H^O 

(46)  (117)  (150)  (18) 

il  y  a  donc  nne  légère  augmentation  de  volume. 

Chaleur  de  combustion.  Cette  constante  fut  déter- 
minée au  moyen  de  la  bombe  calorimétrique  de  Bbrthelot; 
l'appareil  évalué  en  eau  représentait  3014  gr.  La  quantité 
de   calories  était:   cal  =  3716.5  pour   0.9924  gr.  de  subst. 

Chaleur  de  combustion  par  gr.  =  3744  cal,  et  par 

molécule  222  x  3744  cal.  =  8311  K.  Une  2me  détermination 
avec    1.0318  gr.   a  dégagé  3857.3   cal.:   chaleur  de   com- 

bustion    par    gr.:       =3740    cal,    et   par    molécule 

222  X  3740  cal  =  8303  K. 

En  moyenne:  chaleur  de  comb.  par  gr.:  3742  cal. 

chaleur  de  comb.  par  mol  gr.  8307  K. 
La  chaleur  de  combustion  du  glucose  est  3742  cal.  par 
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gr.  el  3742  cal.  x  180  =  6736  K.;  pour  l'orée  1522  K. 
La  réaction  :  glucose  -h  orée  =  oréide  do  glocose  -h  eaa 
est  accompagnée  donc  d'one  absorption  de  chaleor  de  49  K., 
et  on  a  donc: 

C,H,,0,  4-  CO(NH,),  =  C,H, jO5N.CO.NH,  -h  H,0  —  49  K. 
D'antres  réactions  qoi  se  prodoisent  avec  formation  d'eao, 
se  prodoisent  arec  absorption  de  chalenr.  C'est  ainsi  qne 
les  prodnctions  d'éther  sont  accompagnées  d*nnc  absorption 
de  chaleor  de  10  à  20  K,  les  formations  d'amides  aox 
dépens  des  sels  ammoniacaox,  d'une  absorption  encore  plos 
considérable: 

Exemples  2  C^H^OH  =  (CjH5),0  -4-  H,0  —  13  K.  ') 

(NHJjCO,  =  CO(NH,),  -h  2H,0  —  102  K.  *) 
(NH,),CA  =  CA(NH,),  4-  H,0  — 24  K. 

Le   départ   de  Teao  se  prodoit  poor  Téther  d'après  le 


schéma  =C"*"  OH      HfO  —  C  -  '  P^^'  l'amide  d'après 
le  schéma  EC  "^  Oy  f^^'u"-,      et  poor  l'oréide  do  glu- 

cose  comme  soit:    -p  -^  q    '^  J^  — 

Qooiqoe  dans  les  trois  cas  la  mise  en  liberté  d'eao  ne  se 
fasse  pas  de  la  même  manière,  elle  se  prodoit  cependant 
avec  absorption  de  chaleor. 

Le  faible  effet  calorifiqoe  de  la  réaction  a  poor  con- 
séqoence  de  ne  prodoire  aocone  différence  appréciable  entre 
les  éqoilibres  obtenos  à  25**  et  à  50*". 

Selon  les  principes  de  réqailibre  mobile,  Téqoilibre  sera 
déplacé  avec  Taogmentation  de  la  températore  dans  le  sens 
do  prodoit  qoi  se  forme  avec  absorption  de  chaleor,  dans 


')  OsTWALD,  GmoâriBs  d.  Âllg.  Chem.,  1890,  p.  241. 
«)  OsTWALD,  Lehrb.  d.  Allg.  Chem.,  1892,  p.  443-444. 
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le  sens  de  Turéide  dn  glucose  pour  le  cas  qai  dous  occupe. 
Les  expériences  décrites  plus  loin  et  le  tableau  graphique 
de  la  page  50  en  donnent  la  preuve  manifeste. 

Pouvoir  rotatoire.  Un  gr.  de  produit  purifié,  fondant 
à  207^  est  dissout  dans  Teau  jusqu'à  un  volume  de 
iO  ce.  à  15^.  La  rotation  de  cette  solution  au  tube  de 
200  m.m  donne  —4°  42'  soit  —4^7  d'où  [a]i>i»=— 23^5. 
Un  jour  après  la  préparation  de  la  solution ,  la  rotation 
ne  varie  pas.  Il  n'y  a  donc  pas  de  multirotation,  ce  qui 
concorde  avec  le  fait,  que  ce  phénomène  se  produit  au  grou- 
pement carbonylique  ouvert  du  sucre. 

Propriétés  chimiques  de  Turéide  du  glucose. 
J'ai  en  premier  lieu  examiné  jusqu'à  quel  point  les  propriétés 
du  glucose  et  de  l'urée  se  retrouvent  dans  la  nouvelle  com- 
binaison. 

Propriétés  du  glucose.  On  retrouve  la  propriété  réduc- 
trice, mais  avec  une  notable  diminution.  En  chauffiint  avec 
la  liqueur  de  Fbhling,  la  réduction  ne  se  produit  pas  à 
l'instant,  car  elle  n'est  que  secondaire,  la  combinaison 
devant  d  abord  se  décomposer  par  l'ébullition  avec  la  soude 
(voir  p.  85).  L'uréide  ne  possède  pas  la  propriété  réduc- 
trice réelle  du  groupe  carbonylique  ouvert,  ainsi  que  le 
montre  la  manière  de  se  comporter  avec  la  solution  cuivrique 
neutre. 

Si  on  fait  la  réaction  quantitative  avec  la  liqueur  de 
FÉHLiNG,  on  remarque  que  la  réaction  est  plus  faible  que  pour 
le  glucose.  Une  solution  de  0.200  gr.  d'uréide  glucosique 
à  10  ce.  demande  les  quantités  suivantes  pour  des  portions 
de  2  ce  soit  pour  0.040  d'uréide:  ^) 

temps  d'éballitioD  Gaivre  précipité  en  ce.  N  1.10  thio. 

1  mioate 8.7 

2  minutes 9.4 

5        . 10.1 

10        .        10.8 

*)  D'après  la  méthode  iodométrique;  voir  Scboobl,  Tydschr.  Gh.  Ph. 
Toxio.,  11,  1899,  p.  209-219. 
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180 
0.040  gr.  d'uréide  glaoosiqne  correspondent  à  0.040  x  ^^^  = 

0.0324  gr.  de  glucose.  Cette  quantité  de  glucose  réduit 
mprés  2  minutes  d'ébullition  une  quantité  de  cuivre  équi- 
valant à  10  ce.  N/j^  thio.  Pour  obtenir  le  même  résultat 
il  faut  soumettre  l'uréide  à  une  ébullition  de  5  minutes. 

Lia  diminution  du  pouvoir  réducteur  vis  à  vis  de  la  liqueur 
de  Fbhu!V€,  peut  être  mise  en  lumière  très  facilement  par 
voie  qualitative,  selon  Worm — MUller.  Lorsqu'on  chauffe 
5  e.c.  d*une  solution  de  glucose  à  1®/,  et  5  ce.  de  liqueur  de 
Fbblitig  séparément,  et  qu'on  mêle  les  deux  solutions  20  secon- 
des après,  alors  que  la  température  est  descendue  à  70 — 
dO°  C.y  la  précipitation  d'oxyde  cuivreux  est  instantanée,  et 
la  réduction  est  complète  après  quelques  secondes,  car  le 
liquide,  qui  surnage  le  précipité  de  cuivre,  est  coloré  en 
jaune  brunâtre. 

Une  solution  d'uréide  à  1.25  ^/q,  correspondant  à  une 
solution  de  glucose  à  1  ^/,  ne  donne,  par  ce  traitement, 
aucune  réduction  au  premier  moment;  le  précipité  jaune- 
rouge  de  CujO  ne  se  produit  que  lentement,  et  après 
refroidissement  et  précipitation,  le  liquide  surnageant  est 
encore  coloré  en  bleu. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  d'uréide  additionnée  de  sonde 
caustique  dans  une  solution  froide  de  sulfate  de  enivre,  on 
constate  que  le  précipité  d'hydroxyde  de  cuivre  formé  se 
dissout  de  nouveau  en  colorant  la  solution  en  bleu  foncé, 
ainsi  que  le  fait  d'aillleurs  le  glucose  (Réaction  de  Trovmbr). 
Si  on  abandonne  le  liquide  à  la  température  du  labora- 
toire,  on  reconnaît  après  24  heures  une  forte  réduction  dans 
le  cas  du  glucose,  et  aucune  réaction  pour  l'uréide  glu- 
cosique. 

Le  réactif  de  Barfoko  ^)  n'est  pas  réduit  par  Turéide  glu- 
cosique  après  30  secondes  d'ébullition,  tandis  que  la  réduc- 
tion   est  très  net  le  avec  0.0005  gr.  de  glucose  dans  1  ce 


^)  Solution  de  7  ^o  d'acétate  de  coivre  avec  I  ^/o  d'apide  acétique. 
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de  réactif.  L'emploi  de  ce  réactif  constitue  donc  an  moyen 
facile  de  reconnaître  de  faibles  quantités  de  glucose  à  côté 
de  l'aréide;  en  employant  0.100  gr.  d'uréide  et  1  ce.  de 
réactif,  on  peut  encore  retrouver  0.5  \  de  glucose  *). 

En  chauffant  avec  de  la  soude  caustique  seule,  il  se  produit 
avec  Turéide  une  réaction  qui  diffère  de  celle  du  glucose. 
Une  solution  de  glucose  à  1  ^.^  chauffée  avec  un  volume 
égal  de  soude  à  20  7o9  devient  jaune  avant  que  le  point 
d'ébuUition  ne  soit  atteint,  et  se  colore  en  jaune-brun  foncé 
au  moment  même  où  commence  l'ébuUition.  Une  solution  à 
1.25  7o  d^uréide,  au  contraire,  soumise  au  même  traitement, 
ne  produit  pas  la  moindre  coloration  après  une  courte 
ébuUition,  et  devient  à  la  longue  jaune  pâle  et  puis 
jaune  canari. 

La  présence  de  groupes  hydroxyliques  est  démontrée  par 
la  formation  d'un  éther  sulfurique,  outre  la  dissolution  de 
rhydroxyde  de  cuivre.  L'uréide  glucosique  se  dissout,  dans 
Tacide  sulfurique  concentré  avec  faible  élévation  de  la 
température,  en  produisant  un  liquide  incolore.  Il  ne  se  pro- 
duit ni  CO,  ni  NH,.  Le  produit  dilué  avec  de  Teau  po- 
larise à  droite.  La  présence  de  Téther  sulfurique  se  démon- 
tre en  traitant  par  un  excès  de  BaCO,;  le  filtrat  chauffé 
avec  HCl  produit  un  précipité  de  BaSO^. 

Formation  d'osazone.  En  chauffant  Turèide quelques 
instants  (1  minute)  avec  une  solution  d'acétate  de  phé- 
nyihydrazine,  il  ne  se  produit  pas  d'osazone,  pas  plus  qu'en 
employant  0.050  g.  d'uréide  par  ce.  de  réactif,  tandis 
qne  0.001  g.  de  glucose  produit  déjà  la  réaction.  En  chauf- 
fant longtemps  au  bain- marie,  il  se  forme  de  Tosazone; 
cette  réaction  est  ralentie  par  la  présence  de  beaucoup 
d'acétate  de  sodium  qui  rend  la  réaction  faiblement  acide; 
il  est  donc  établi  que  pour  la  formation  de  l'osazone,  il 
doit  se  produire  une  décomposition  de  l'uréide  par  l'action 


»)  C'est  ainsi  que  le  produit  fondant  à  197°  et  avec  un[a]D=  — 22° 
fat  reconnu  renfermer  encore  du  glucose. 
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d'an  acide  dilné  chand.  Ce  dédoublement  en  glucose  et 
urée  (voir  p.  48)  se  produit  très  lentement  sous  Tinfluence 
de  l'acide  acétique  dilué. 

L'uréide  glucosique  n*est  pas  susceptible  de  fermen- 
tation  (voir  p.  34)  La  levure  pressée  de  Deift  dans  Tétuve 
à  30^  G  ne  produit  aucun  dégagement  de  CO^,  pas  même 
après  addition  d'une  décoction  de  levure. 

La  solution  d*urëide  glucosique  n'est  précipitée  ni  par 
Tacétate  de  plomb  ni  par  Tacétate  basique  de  plomb. 

Propriétés  de  Tureé.  L'uréide  ne  se  combine  pas 
avec  les  acides  nitrique  ^  oxalique  et  opianique,  avec  lesquels 
Tureé  produit  des  composés  insolubles  ^).  Avec  l'acide  oxa- 
lique^ et  en  opérant  avec  une  solution  concentrée  d*uréide, 
il  ne  se  produit  non  plus  aucune  combinaison,  même  après 
plusieurs  jours. 

Avec  Tacide  opianique,  Turéide  ne  réagit  pas  non  plus 
en  solution  chlorhydrique  diluée,  ni  à  la  température  du  la- 
boratoire^ ni  à  TébuUition.  Avec  le  nitrate  mercurique  il  ne 
se  produit  aucun  précipité. 

Le  dégagement  de  NH,  se  produit  à  TébuUition  avec  de 
la  soude  aussi  fort  qu'avec  l'urée;  0.060  g.  d'urée  (=20 
e.c.  N/,o)  dissous  dans  100  ce.  et  traités  par  25  ce. 
NaOH  à  30%  et  75  ce.  d'eau,  donnent  après  une  distil- 
lation de  6  minutes  dans  de  l'acide  N/^^,^  4.6  ce  NH, 
N/j^;  0.222  gr.  d'uréide  (=20  ce.  N/,^)  donnent  par  le 
même  traitement  4.0  ce.  N/^^  (l'essai  à  blanc  ne  donne 
que  1  ce  NH3). 

Un  dégagement  d'ammoniaque  aux  dépens  de  la  substance 
simplement  chauffée,  se  produit  pour  l'urée  à  température 
élevée,  vraisemblablement  en  raison  de  l'élévation  du  point 
de  fusion  (voir  p.  40).  Le  gaz  qui  se  produit  dans  la  décom- 
position de  Turéide  chauffée  un  peu  au-dessus  de  son  point 
de  fusion  est  presqu'exclusivement  constitué  par  de  Tammo- 
niaque.    On    ne   peut   y    trouver    ni    N^    ni   NO;   un  essai 


*)  BsHa£Ns,  mikrochem.  Âoal.,  4,  p.  1—4. 


47 

quantitatif  a  montré  qu'il  se  dégage  1  moL  NH|  an  dépens 
de  4  molécules  d'uréide.  Le  résidu  ne  permet  pas  d*en 
retirer  un  produit  de  décomposition  susceptible  de  cristalliser. 
Réaction  avec  la  lessive  de  brome:  Alors  qu'une 
solution  d'urée  y  dégage  presqu'instantanément  la  quantité 
totale  (théorique)  d'azote  par  Thypobromitedesoude,  Turéide 
glucosique  ne  réagit  que  très  lentement  à  la  température 
ordinaire.  —  Dosage  quantitatif  par  l'appareil  de  Lungb. 
Résultats  de  la  réaction  de  0.200  gr.  d'uréide  glucosique 
avec  15  ce.  de  lessive  de  brome  (100  ce.  de  soude  à 
15  7o  et  5  ce  de  brome)  à  15"^  C: 


Après 

Quantité  de 

gaz  dégagé  (O*"  et  760  m.m). 

2V4  heures 

16^  0.0. 

2'/4          . 

18      . 

3V.       . 

19.5    , 

4           . 

20      . 

5 

21       . 

24 

21       . 

2C0 
Théoriquement   0.200   gr.    d'uréide   doit   donner  ^-r^  x 

22,35  =  20,13  ce  d'azote  (0**  et  760  m.m.) 

La  réaction  avec  l'hypobromite  devient  plus  vive  quand 
on  plonge  le  récipient  employé  dans  de  Teau  à  50^  G; 
alors  elle  est  finie  au  bout  de  quelques  minutes: 

Résultats  à  17''  et  747  m.m.  1er  essai  21.3  ce 

2d      „     21.2   , 

Ramenés  à  0^  et  760  m.m.  on  trouve  19.66  ce;  la  théo- 
rie exige  20.13  ce;  donc  environ  2%  en  moins  *). 

Action  de  l'acide  nitreux:  Cette  action  paraît  se 
£EÛre  le  plus  régulièrement  à  température  basse;  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ou  à  une  température  plus  élevée  il  se 


^)  Il  est  à  remarquer,  que  l'orée  avec  rhypobromite  donne  ton  jours 
trop  peu  d'azote:  une  dizaine  d'essais  m'ont  donné  seulement  94%  de 
l'azote  théorique.  On  obtient  presque  le  résultat  théorique ,  par  addition 
préalable  de  glucose  ou  de  saccharose.  (99  ^/o  en  moyenne). 
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produit  des  réactions  secondaires,  encore  en  partie  inexpli- 
quées. 

Par  l'action  de  Tanhydride  azoteux  (N^O,)  gazeux  sur 
une  solution  d'uréide  glucosique  à  b^j^,  refroidie  à 
0^,  il  se  produit  bientôt  un  dégagement  gazeux.  Lorsque 
le  dégagement  est  terminé,  donc  après  la  fin  de  la  réaction, 
le  pouvoir  rotatoire  de  la  solution  est  de  4^.17,  correspon- 
dant à  une  teneur  en  glucose  de  3.97  7o)  ^^^^^  V^^  '^ 
liqueur  de  Fébling  en  indique  3.77  7o-  D'après  le  calcul 
la  solution  d'uréide  glucosique  à  5  7o  P^^^  donner  une  con- 
centration de  4.05  ^/q,  de  glucose.  La  transformation  nor- 
male de  Turéide  par  Nj^O,  à  0°  se  ferait  donc  d'après 
Téquation  suivante: 

CeHjAN.CONH,  -h  N.O,  =  CeH,jOe  -h  2  N,  -^  CO,  -+-  H,0. 

Et  en  effet  on  est  parvenu  à  isoler  le  glucose  de  la  solu- 
tion obtenue  ci  dessus;  de  sorte  que  Von  a  ici  une  méthode 
convenable  pour  retirer  le  sucre  de  Turéidc. 

L'action  de  Tacide  nitreux  à  la  température  ordinaire, 
ou  de  TébuUition,  donne  également  la  réaction  d'après 
Téquation  ci-dessus;  mais  au  moment  de  sa  formation  la 
molécule  de  glucose  est  oxydée,  en  partie  au  moins;  car 
il  se  forme  trop  d'azote^  et  aussi  de  l'ammoniaque.  En  outre 
on  trouve  les  acides  oxalique  et  tartrique  comme  produits 
d'oxydation  du  glucose. 

Dédoublement  de  l'uréide  glucosique  par  hy- 
drolyse. 

A  par  un  acide  étendu:  Comme  on  l'a  déjà  remar- 
qué, la  iormation  de  l'uréide  glucosique,  au  moyen  de 
glucose  et  d'urée  sous  l'influence  d'un  acide  étendu,  a 
une  certaine  limite.  On  arrive  à  un  état  d'équilibre,  où  le 
glucose,  1  urée  et  l'uréide  glucosique  sont  en  solution.  On 
pourrait  donc  s'attendre  à  la  réciproque,  que  l'uréide  glu- 
cosique est  dédoublée  en  ses  éléments  par  un  acide  étendu 
et  cela  jusqu'à  la  même  limite.  C'est  ce  que  démontrent 
les  essais  solvants: 
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A  la  température  de  25^:  On  dissout  4.44  gr. 
d'nréide  glncosiqae  dans  T acide  snliarique  normal  q.  s.  pour 
faire  50  ce.  *).  D'un  autre  côté  on  dissout  3.6  gr.  de  glu- 
cose et  1.2  gr.  d'urée,  (quantités  résultant  du  dédouble- 
ment de  4.44  gr.  d'nréide  glucosique)  dans  Tacide  sulfu 
rique  normal  q.  s.  pour  faire  le  même  volume.  Les  deux 
solutions  sont  mises  dans  des  bouteilles  avec  des  bouchons 
en  caoutchouc  et  tenues  à  25^  C.  De  temps  en  temps  on 
détermine  le  pouvoir  rotatoire  au  tube  de  0.200  m. 


Dédoublement. 

Formation. 

Immédiatement. 

-  4°.08 

+  7^6 

Après    3  jours 

—  0°.75 

H-  6^87 

,       7     , 

-h  0°.13 

+  6°.13 

.     25     , 

+  2°.33 

+  4M7 

«     39     , 

H-  2°.83 

+  3°.93 

.     M     . 

+  3°.12 

+  3°.75 

Ces  chiffres  et  la  représentation  graphique  du  phénomène 
(v.  page  suivante)  montrent  très  bien,  que  le  dédoublement, 
aussi  bien  que  la  formation  d'nréide  glucosique^  se  rap- 
proche de  la  même  limite  d'équilibre;  de  sorte  qu'il  est 
permis  d'écrire: 


glucose  4-  urée 


^{►-> 


nréide  glucosique  4-  eau. 


L'action  de  l'acide  dilué  sur  l'urée  (v.  page  33)  n'a 
pas  d'influence  notable  sur  le  résultat,  du  moins  pas  à 
cette  température  de  25°  C. 

A  la  température  de  50°:  On  fait  des  solutions  de 
même  concentration  que  ci-dessus,  d'nréide  glucosique  d'une 
part,  d'urée  et  de  glucose  d'autre  part;  seulement  on  em- 
ploie l'acide  sulfurique  décinormal  ^/,o  N;  parce  que  la  réac- 
tion se  faisant  plus  vivement  à  cette  tempéiature,  on  peut 


')  Cette  coDoentration  (4  x  0,1  N)  a  été  choisie  pour  avoir  des  cbif- 
fies  convenables  pour  la  rotation. 

Bec.  d,  trav,  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  4 
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encore  facilement  la  mesurer^  et  qu'alors  les  liquides  brunis- 
sent moins  à  50°.  Voici  les  résultats: 


Dédoublement. 


Formation. 


Immédiatement. 

Apn'8    8  jours 

,       8     , 

.      3y     . 


4^.08 
0V37 
3\00 
4^.16 
4\56 


H-  7°.6 

+  6^.5 

4-  5^.75 

-h  5°.4 

+  5*^.6 
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La  même  limite  d'éqailibre  ne  saurait  donc  être  obtenue 
iei.  De  la  représentation  graphique  il  ressort  cependant^ 
que  la  même  tendance  existe  ici;  mais  qu'elle  est  entravée 
par  une  réaction  secondaire;  notamment  la  décomposition 
de  l'urée  par  Tacide  étendu  déjà  très  nette  à  50^.  Par  ce 
fait  la  courbe  de  la  formation  remonte  de  nouveau  lente- 
ment^   après  être  descendue;  car  la  disparition  de  Turée^ 
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provoque  le  dédoublement  de  Turëide  déjà  formée.  La  courbe 
du  dédoublement  montre  un  point  d'inclinaison.  Les  deux 
courbes  remontent  alors  presque  parallèlement  et  finiraient 
ensemble  à  la  rotation  -h  7°. 6  (glucose  pur)  si  Tacide  étendu 
n'était  pas  neutralisé  à  la  longue  par  la  décomposition 
de  l'urée.  Cette  expérience  n'a  pu  être  prolongée^  car 
après  39  jours  la  réaction  de  la  deuxième  liqueur  était  neutie 

Il  résulte  en  outre  de  la  méthode  graphique  —  remarque 
faite  à  la  page  43  —  que  la  limite  d'équilibre  se  déplace 
à  des  températures  plus  élevées  d'après  des  concentrations 
plus  fortes  d'uréide  glucosique. 

Â  la  température  de  100°:  Par  ébuUition  de  l'uréide 
glacosique  avec  un  acide  étendu ,  le  dédoublement  se  fait 
plus  vite^  mais  aussi  la  décomposition  de  l'urée  produite 
est  plus  rapide  de  sorte  qu'on  peut  la  suivre  par  titration: 

1  gr.  d'uréide  glucosique  dissout  dans  de  l'acide  sulfurique 
normal,  sous  un  volume  de  25  c.c.^  est  mis  à  rébullition 
au  réfrigérant.  2  ce.  de  la  solution  demande  en  soude 
caustique  N/,^: 

au  commencement  19.5  ce. 

après  */^  d'heure  d'ébullition  19.3      „ 
„       2  heures  „  17.5     „ 

La  quantité  d'acide  employé  correspond  à  une  transfor- 

23 
mation  en  ammoniaque^  de    -^  de  la  quantité  totale  d'urée. 

Après  une  ébuUition  d'un  quart  d'heure ,  le  liquide  devient 
déjà  d'un  brun-rougeâtre  et  après  2  heures  il  se  forme  par 
refroidissement  un  dépôt  brun  floconneux  ^).  Le  filtrat  exa- 
miné au  tube  de  100  m.m.,  possède  un  pouvoir  rotatoire  de 
1°.29'  =  1°.48.    Le    dédoublement    total    devrait    donner 

^^  X  -^^  =:  3.28  %    On    ne   parvient    pas  à  obtenir  ce 


M  II  est  constaté  que  cette  coloration  et  ce  dépôt  de  «matière  homi- 
qae"  ne  se  produisent  pas  par  ébuUition  du  glucose  seul  avec  l'acide 
sulfurique  normal,  même  après  1  heure. 
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résaltat:  1^.  parce  que  le  dédoablement  a  une  limite  d'équi- 
libre; et  2^.  parce  que  par  le  dépôt  de  la  „ matière  humique" 
il  y  a  une  perte  de  sucre. 

De  ce  qui  précède^  il  résulte  donc  déjà  clairement,  qu'à 
100°  aussi,  le  dédoublement  se  fait  d'abord  ainsi  : 

.  CeHjjOs  :  N.CONH^  4-,H,0  =  CeHj,0e  4-  CO(NH,), 
puisqne  : 

CO(NH,),  -h  H,0  =  CO,  4-  2  NH,. 

La  courbe  graphique  du  dédoublement  ressemblerait  donc 
à  celle  de  50°,  mais  elle  monterait  davantage. 

J'ai  constaté  d'ailleurs,  la  présence  de  glucose  et  d'urée 
dans  la  solution  obtenue  ci-dessus. 

J'ai  encore  recherché  comment,  par  ébuUition  avec  un 
acide  plus  étendu,  on  peut  arriver  plus  facilement  à  la 
transformation  totale  en  glucose  +  ammoniaque: 

On  fait  bouillir  122  mgr.  d'uréide  glucosique  avec  25  ce. 
H,SO^  Vio  N,  dans  une  cornue  en  verre  d'Jéna,  munie 
d'un  réfrigérant.  Après  ébuUition  de  10  heures  la  liqueur 
devient  légèrement  jaunâtre,  le  pouvoir  rotatoire  au  tube 
de  200  m.m.  est  de  -h  0°.20' =  4- 0^33  ;  et  10  ce.  de 
liqueur  demandent  5.5  ce  de  NaOH  Vie  ^  P^^^  ^^  Q^^** 
tralisation.  Le  liquide  restant^  après  une  ébuUition  de  7 
heures  de  plus,  a  donné  au  même  tube  (200  m.m.)  un 
pouvoir  rotatoire  de  -f- 0°.22'  =  0°37'  et  pour  10  ce  U 
fallait  5.1  ce.  de  NaOH  N  Vio*  Une  transformation  totale 
de  122  mgr.  d'uréide  glucosique  en  glucose  et  ammoniaque 
donnerait  un  pouvoir  rotatoire  de: 

122X180X62  7X20^^^^^^^,^^, 
222  X  25 

et  la  diminution  en  acidité  pour  10  ce  de: 

ïrff2:5=*-^  •'••'• '/-^- 

On  a  donc  obtenu  approximativement  le  dédoublement 
complet. 
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b.  par  l'ean  à  la  tempëratare  de  25^:  Uoe  aoln- 
tioo  aqaease  de  l.ô  gr.  d'aréide  glnconqae  dans  ôO  ce. 
avait  au  débat  un  poavoir  rotatoire  de  —  1^  19'  aa  tabe  de 
200  II1.II1.,  après  deax  joare  —1^20'.  Après  ao  temps  plus 
loDg  le  liquide  devenait  trouble  par  suite  de  végétations  de 
bactéries. 

à  la  température  de  o(f:  La  même  solution  que 
ci-dessus^  donnait  après  4  jouis  une  rotation  de  —  1®  20'  ; 
donc  une  hydrolyse  à  peine  sensible. 

à  la  température  de  100^:  Dans  les  essais  de  déter 
mination  du  poids  moléculaire  par  Taugmentations  du  point 
d'ébullition  Thydrolysc  se  manifeste: 

1  gr.  d'uréide  glucosique  dissout  dans  q.  s.  d'eau  ad 
50  ce.  est  soumis  à  l'ébullition  au  réfrigérant,  puis  examiné 
au  tube  de  200  uLm.: 

rotation  ioitiAle  —  (P56'. 

après  r/s  heures  —  (F54'. 

,     6         ,  -0°18'. 

,   33         .  -0°  7'. 

Un  papier  au  tournesol  rouge  placé  au-dessus  du  réfrigé- 
rant pendant  TébuUition,  bleuit  rapidement  par  le  dégage- 
ment d'ammoniaque  ^).  Après  une  ébullition  de  33  heures, 
on  traite  la  liqueur  par  Téther  au  perforateur.  Le  résidu  de 
cette  opération  est  sirupeux  et  extrait  par  l'alcool  absolu. 
Ce  dernier  évaporé  laisse  un  résidu,  non  cristallin,  qui 
donne  facilement  la  réaction  de  Turée  avec  l'acide  opianique. 
La  décomposition  hydrolytiqne  par  l'eau  se  fait  donc  aussi 


*)  Beustsui,  (Tome  1,  p.  1291)  oe  cite  que  la  décomposition  hydro- 
lytique  de  Inrée  par  raction  de  la  chaleur,  avec  de  Tean  en  tube  scellé 
aa-delà  de  KXP.  Le  dédoublement,  notable  déjk  k  KXP,  se  démontre  par 
rezpérience  suivante: 

1  gr.  d'urée  est  dissous  dans  300  ce.  d'eau;  on  en  distille  100  ce  dans 
de  l'acide  titré:  par  l'ammoniaque  dégagé  on  neutralise  1.35  ce  d'aoide 
N  \/io.  Après  on  fait  bouillir  la  solution  pendant  deux  heures  au  réfri- 
gérant, et  on  distille  encore  100  ce;  l'ammoniaque  dégagé  cette fois-oi 
exige  plus  de  25  c  c.  d*acide  N  Vio* 
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en   deux   phases,   ainsi  qu'il   est   renseigné  à  la  page  53, 
ponr  r  hydrolyse  par  les  aeides  étendns. 

Action  des  alcalis:  Déjà  nous  avons  vu  (p.  45)  que 
lactioQ  d'an  alcali  étendu  ne  peut  être  la  même,  du  moins 
à  la  température  ordinaire,  que  celle  d'un  acide  étendu, 
car  il  ne  semble  pas  dans  ce  cas  se  produire  de  glucose. 
11  se  produit  cependant  un  changement  notable  du  pouvoir 
rotatoire,  ainsi  que  le  démontre  l'expérience  suivante:  Une 
solution  de  2.22  gr.  d'uréide  glucosique  dans  la  soude  caus- 
tique N  q.  s.  pour  faire  25  ce,  donne  à  25^  C.  : 


après 

nn  pouvoir  rotatoire  (tube  de  200  m.m.) 

1  joar 

-2.5 

4    . 

-2.25 

12   . 

-2.15 

D'après  le  calcul  la  rotation  devrait  être  au  commence- 
ment de  — 4^08,  donc  il  y  a  une  augmentation  notable. 
La  solution  reste  tout-à-fait  incolore,  il  ne  peut  donc  pas 
se  former  du  glucose.  Ce  changement  de  pouvoir  rotatoire, 
a  pour  caractéristique  de  ne  dépendre  que  fort  peu  de  la 
concentration  de  l'alcali,  mais  il  est  variable  à  des  tempé- 
ratures différentes.  Il  augmente  proportionnellement  à  une 
température  croissante.  La  rapidité  de  la  transformation, 
cause  du  changement  du  pouvoir  rotatoire,  est  plus  grande 
avec  l'alcali  concentré  qu'avec  l'alcali  dilué;  la  nature  de 
l'alcali  n'a  que  fort  peu  d'influence. 

Il  est  évident,  que  l'alcali  agit  ici  comme  agent  cataly- 
tique,  et  provoque,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  une 
transposition  atomique  intramoléculaire. 

Le  changement  du  pouvoir  rotatoire  est  en  partie  due 
encore,  à  une  autre  action  de  Talcali.  La  solution  dans  la 
soude  5  N  (20  X)  d'une  rotation  initiale  de  —  0°55' 
ayant  un  pouvoir  rotatoire  de  — 0^29',  après  24  heures 
est  versé  dans  de  l'acide  sulfurique  à  25^/^  à  réaction 
acide,  puis  amené  au  volume  double.  La  rotation  n'avait 
pas  diminué  de  moitié,  mais  était  descendue  à — 0^6'. 

Une  expérience  spéciale  a  montré  que  le  sulfate  de  soude 
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orme  n'ayait  pas  d'influence  sar  la  rotation  de  Turéide 
glacosique:  ^/^  gr.  dissons  dans  nne  solution  saturée  de 
sulfate  soude  (25  c.c.)  avait  un  pouvoir  de  — 0**55'  (200 
m.m.),  c*est-à-dire  [a]D  =  —  23^;  ce  qui  est  normal. 

Cette  dernière  influence  de  Talcali  doit  être  due  ou  bien  à 
une  influence  physique  du  dissolvant  sur  le  pouvoir  rota- 
toire;  ou  à  la  formation  d'un  alcoolat,  par  Tintermédiaire 
des  cinq  groupes  hydroxyliques  de  l'uréide  glucosique.  Par 
neutralisation  de  Talcali  on  détruit  cette  influence. 

Pour  vérifier  le  produit  principal  de  la  transformation  au 
moyen  d*alcalis  on  dissout  10  gr.  d'uréide  glucosique  dans 
92.5  de  baryte  0.216  N;  puis  on  porte  le  volume  à  100 
ce;  de  sorte  que  la  concentration  totale  est  de  0.2  N. 
Après  trois  jours ,  et  à  25**,  le  pouvoir  rotatoire  était  de 
—  2*^20'.  Un  essai  alcalimétrique  a  montré  qu'il  n'y  avait 
presque  pas  de  changement  d'alcalinité:  pour  5  ce  il  faut 
9.9  d'acide  N  Vio*  ^  solution  était  devenue  un  peu  trouble, 
et  une  quantité  très  faible  de  carbonate  de  baryum  s'était 
déposé  dans  le  flacon.  Le  pouvoir  réducteur  n'avait  pas 
diminué  par  la  transformation.  Après  élimination  de  la  baryte 
par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  précipitation  de  l'excès 
d'acide  par  le  carbonate  de  baryum,  on  a  évaporé  la  solu- 
tion neutre  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  sirupeuse, 
puis  le  résidu  a  été  traité  par  de  l'alcool  éthylique  à  95  % 
bouillant  pour  obtenir  la  cristallisation.  La  même  expérience, 
encore  deux  fois  répétées  ont  donné  des  cristaux  d'uréide 
glucosique  non  altérée,  comme  l'ont  prouvé  leur  point  de 
fusion  et  leur  pouvoir  rotatoire  spécifique.  La  solution 
restante  donnait  à  l'évaporation  un  sirop  légèrement  jau- 
nâtre, entièrement  soluble  dans  l'alcool  méthylique  (pas 
dans  les  alcools  éthylique  ou  amylique),  réduisant  faiblement 
la  liqueur  de  Barfobd,  et  ne  donnant  pas  deCOj^  en  solution 
contenant  de  la  levure.  Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sirop  a 
été  déterminé  après  dessiccation  dans  le  vide;  1.22  gr. 
dissous  dans  un  volume  de  10  ce.  montrait  un  pouvoir 
de    H- 5^  6'    (tube   de   200   m.m.)=H-5M    correspondant 
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à  [a]D=  -h  38.7.  On  n'a  pu  faire  cristalliser  ce  sirop,  même 
après  an  repos  de  plusieurs  jours  et  traitement  à  l'alcool. 
Il  contient  à  peu  près  la  même  quantité  d'azote,  ainsi  que 
le  prouve  le  dosage  d  après  Kjeldahl: 

321  m.gr.;  19  ce.  d'ammoniaque  N   ^/,o. 
N:11.5  7o  (quantité  théorique  12.6  \). 

Il  est  fort  probable,  qu'il  s'agit  ici  d'une  uréide,  vrai- 
semblablement un  mélange  d'uréides  d'autres  hexoses, 
provenant  de  l'uréide  glucosique,  par  transposition  atomique 
sons  l'influence  de  l'alcali  ^). 

L'examen  ultérieur  s'en  est  trouvé  arrêté  provisoirement 
parce  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  faire  cristalliser  le  pro- 
duit; ces  essais  seront  poursuivis  ultérieurement. 

Finalement,  l'alcali  agit  encore  à  température  élevée, 
avec   tendance   au  dédoublement  de  Turéide  en  sucre  (v. 


0  Cette  transpositioD  atomique  se  rapproche  de  celle  qui  a  été  étu. 
diée  par  M.M.  Lobby  dk  Bbuyn  et  Albbbda  van  Ekenstein  (v.  Rec.  d.  trav- 
chim.  13,  1895,  p.  156  etc.)  à  propos  de  la  transformation,  du  glucose, 
da  mannose,  du  fructose  et  d'autres  sucres  encore  (glutose)  Tun  dans 
l'autre.  Il  est  pea  probable,  qu'il  se  forme  dans  le  cas  actuel,  de 
l'uréide  mannosique  car  son  pouvoir  rotatoire  est  encore  plus  négatif 
qae  celui  de  l'aréide  glacosique  (p.  69)  Le  fructose  ne  donne  pas 
d'uréide  avec  Tarée. 

Si  la  transposition  atomique  se  fait  à  Tautre  bout  de  la  molécule, 
il  devient  possible  de  former  des  uréides  de  sucres,  d'après  les  sché- 
mas suivants: 


xr^ 


Ji'  iJioit 


;^5^ 


F 


piçe  4ày  V«  le  étffA  tré»  léser  ^  cv^^ate  ée  houyvB* 
celle  éwMqKMtÎM  d^h  êcre  £ûUe  à  25*.  Pov  £ûre 
rexpéfiettee  à  ^>'  oa  a  dÎKoat  1  •  ^.  d"  vêide  ^aeosiqve 
du»  de  Teaa  de  bame  0^  X  q.  t.  pu  Ciîre  1*>J  ce.  Déjà 
aa  b>at  d*aB  yjmt,  k  dép>c  de  »riM«aat2  de  barvan  était 
beaMXHip  plai  aboBdaat  et  aa  bovt  de  demx  joan,  l'akali- 
ailé  aTait  diaiiLoé  c«wâléraV)eBeDt:  poar  5  rc.  de  iolotioD 
daire  il  ne  fallait  plas  qoe  ^2  c.c.  d'aeîde  N  ^,^ 

Par  ébmllitioB  aa  réfiriçérant  de  1  çr.  d'aréide  gtaeoâqae 
daaa  lO^'J  ee.  d*cao  de  biryte  0.216  X  il  est  proaré  qae 
l^  il  se  forme  de  rammooiaqoe  par  déconpoôtioB,  ce  qai 
e<t  pronré  par  le  bleaiffement  da  papier  de  toarneaol; 
2*.  U  se  dégage  dn  CO^,  donnant  an  dépôt  de  BaCO,  et  3*. 
il  se  forme  do  glacoae  (on  bien  an  antre  aldohexose)  rédni- 
aant  (après  élimination  de  la  baryte  comme  ci-deanis)  la 
liqaear  de  Bitroco.  et  snsceptible  à  la  fermentation.  En 
réaomé,  l'bydrolTge  de  l'nréide  gincooqacy  est  bien  pins 
lente  par  l'alcali  que  par  Tacide  étenda. 

Action  des  corps  oxydants  et  réducteurs:  Par 
l'action  du  brome  et  dn  carbonate  de  plomb  (RiTr,  Berl. 
Ber.  31,  1898,  1575)  et  par  Fean  oxygénée  et  Tacétate  de 
fer  (Blfp,  Berl.  Ber.  31,  1898,  1573)  l'nréide  gincosiqae 
s'oxyde  bien,  mais  il  est  impossible  d'isoler  les  produits 
d'oxydation. 

Par  l'amalgame  de  sodium,  Turéide  glucosique  n'est  pas 
réduite,  ni  en  milieu  acide,  ni  en  milieu  alcalin,  ainsi 
que  l'ont  prouvé  dt^s  essais  avec  la  liqueur  de  Féhli?kg: 

Dérivé  acétylé:  D'après  EtwiG  et  Eô.mgs  ^)  on  fai^ 
le  dérivé  acétylé  de  Turéide  glucosique,  en  dissolvant  5gr. 
d'uréide  dans  22  c.c.  d'anhydride  acétique  chauffés  prèsqu'à 
l'ébullition  en  présence  d'un  grain  de  chlorure  de  xinc 
fondu.  A  l'introduction  de  l'uréide  il  se  manifeste  immédia- 
tement une  ébuUition  violente  du  liquide,  ce  qui  prouve  que 
la   réaction  se  produit.  On  fait  bouillir  au  réfrigérant  peu- 

»>  B.  22,  1889,  p.  1465. 
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dant  7^/)  miDutes  encore,  ce  qui  brunit  fortement  la  liqueur. 
En  évaporant  deux  fois  avec  Talcool  à  95  ^/^  au  bain-marie, 
le  produit  de  la  réaction,  il  se  forme  d'abord  des  cristaux 
sur  les  bords^  puis^  après  refroidissement  le  tout  se  prend 
en  une  masse  cristalline  très  dure.  On  lave  celle-ci  à  plu- 
sieurs reprises  à  l'eau  distillée^  puis  on  lextrait  deux  fois 
par  l'alcool  absolu,  en  décolorant  par  le  noir  aninal,  et  on 
fait  cristalliser.  L'eau  de  lavage  ne  donne  après  évapora- 
tion  qu'un  sirop  brun,  ne  présentant  plus  de  cristaux.  Le 
point  de  fusion  du  produit,  après  le  2^  traitement  à  l'alcool, 
était  200^  comme  après  le  l^r;  le  produit  était  donc  pur. 

Rendement  =  4.5  gr.  ;  soit  environ  la  moitié  de  la  quan- 
tité théorique. 

Analyse  : 


Quantités  employées. 


I 


N 


250  m.gr.- 

-(Kjbldahl)  11.3  cm.»  N  10. 

6.3 

498.5   , 

—  (Dumas)  29.7  oo.  N.  2P  et  7-55  mm. 

6.7 

1695   . 

—  COa  291  m.gr.;  HsO  91.5  m.gr. 

46.S«/u 

6      ^'o 

165.5   , 

-CO,  287      ,     ;  H,0  92 

47.3  , 

6.2     . 

161      . 

-CO,  276      ,     ;  H.O  85 

46.7  , 

5.9    , 

Caloalé  en 

pentacétate  CnH^OiiNj 

47.2  , 

5.55  , 

6.5 

»          » 

hexacétate  CisH-eOuNo 

48.1  „ 

5.5     , 

5.9 

Les  résultats  de  l'analyse  prouvent  donc  la  présence  de 
pentacétate.  Pour  plus  d'exactitude  on  détermine  le  chiffre 
acétyle  d'après  Erwig  et  Kônigs.  On  saponifie  l'acétate  par 
l'acide  sulfurique  N/^^  par  l'ébuUition  au  réfrigérant  à 
reflux  (dans  des  ballons  en  verre  d'JÉNA),  puis  ou  titre 
l'acide  acétique  obtenu.  Pour  les  pentacétates  glucosiques  il 
suffit  d'une  ébuUition  de  5  heures.  En  opérant  avec  l'acé- 
tate de  J'uréide  glucosique^  le  chiffre  final  ne  donne  pas 
seulement  la  quantité  d'acide  acétique,  mais  aussi  l'ammo- 
niaque formée  par  dédoublement  au  moyen  d'acide  dilué. 
Ici  il  faut  au  moins  9  heures  d'ébulliton. 

122  m.gr.  sont  mis  à  l'ébuUition  pendant  9  heures  avec 
25  ce.  d'acide  sulfurique  N/^^. 


GO 

L'augmentation  d'acidité,  titrée  par  la  pbénolphtaléinc 
donne  9.25  ce.  NVio- 

Par   distillation    avec    la   sonde   en   excès  on   détermine 
TNH,    formée    (on    titre    ayec    le    tournesol);    on    obtien 
4.6  ce.  Vio  N. 

Lie  chiffre  d*acétyle  total  doit  donc  être  13.85  ce   N^io 
soit  48.80  %. 

En  opérant  avec  111.4  m.gr.  dans  2ô  ce.  d'ac.  snlfa- 
riqne  N^io  ^^  trouve  après  13  heures  d'ébuUition  : 

Augmentation  en  acidité  (phénolphtal.)  7.55  ce.  N  ^/i^. 

Ammoniaque  formée  (tournesol)  5.4       „        „ 

total      12.95     „        „ 
chiflFre  d'acétyle    49.9  <>/o. 

Avec  216  m.gr.  dans  50  ce.  d'H^SO^  N/^^  ap^s  15 
heures  d'ébuUition  : 

Augmentât,  de  Tacidité  (phénolpht.)  15.8  ce.  N  Vio- 
Ammoniaque  formée        (        n        )     '*^*3     „       „ 

total    25.1      „        „ 
chiffre  d*acétyle    50  "/q.    „        ^ 

Le  chiffre  d'acétyle  calculé  est:  pour  le  tétracétate 
=  44.1  \;  pour  le  pentacétate  49.8  \;  pour  Thexacétate 
54.4  %.  Le  produit  doit  donc  être  le  pentacétate  de  Turéide 
glucosique: 

C,H30eN,(COCH3)5  =  C,,H,,0„N,. 

Eu  acétylant  le  glucose  on  a  obtenu  plusieurs  pentacè- 
tates  isomères  selon  qu'on  employait  comme  agent  cataly- 
tique  du  chlorure  de  zinc,  de  Tacide  sulfnrique  ou  de  Tacé- 
tate  de  soude.  Il  a  paru  intéressant  d*examiner,  si  par 
l'acétate  de  soude,  on  obtient  aussi  un  produit, isomère. 
L'opération  se  fait  comme  avec  le  chlorure  de  zinc,  mais 
à  l'introduction  de  l'uréide  glucosique  il  ne  se  produit  pas 
d'ébuUition  spontanée.  I/uréide  n'est  même  dissoute  qu'après 
15  minutes  d'ébuUition  au  réfrigérant;  puis  on  fait  encore 
bouillir  pendant  10  minutes.  Le  reste  de  l'opération  se  &it 
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comme  ci-dessns.  Le  rendement  est  bien  pins  faible  (300 
m.gr.,  avec  2.5  gr.  d'uréide),  mais  le  produit  est  identique 
an  premier,  le  point  de  fusion  restant  200^  C.^  et  ne  cbàn 
géant  pas  à  la  recristallisation.  Ce  fait  est  conforme  à  la 
conception  que  Texistence  d'acétates  isomères,  ainsi  que  le 
phénomène  de  la  multirotation  est  due  à  la  présence  d'un 
groupe  aldéhydique  (carbonylique),  ce  dernier  faisant  défaut 
chez  Turéide  glucosique. 

Propriétés  du  pentacétate  de  l'uréide  gluco- 
sique: C'est  un  corps  très  difiBcilement  solnble  dans  l'eau 
froide^  peu  dans  Talcool  à  froid.  Ces  deux  dissolvants  le 
dissolvent  facilement  à  la  température  de  l'ébullition  ;  il  recris- 
tallise très  bien  à  la  réfrigération.  Il  se  présente  alors  sous 
la  forme  d'aiguilles  soyeuses  longues,  donnant  Textinction 
droite,  même  après  rotation  autour  de  leur  axe,  devant  donc 
être  rhombiques.  Il  se  dissout  aisément  dans  le  chloroforme 
et  l'éther  acétique,  plus  difficilement  dans  le  benzène  et  l'étber. 

Il  ne  réduit  la  liqueur  de  Fêhling  qu'après  ébullition. 
Au  bain-marie  il  ne  réduit  pas  le  réactif  de  Barfoed  addi- 
tionné de  i  volume  d'acétate  de  soude  2  N.  L'acide  nitrique 
ne  réagit  pas,  du  moins  pas  en  séparant  le  groupe  urée. 
Avec  la  lessive  de  brome  on  n'obtient  pas  de  dégagement 
d'azote,  pas  même  à  50^  C.  Afin  d'expliquer  la  constitution, 
on  a  taché  de  trouver  des  relations  avec  le  pentacétate  glu- 
cosique. On  a  essayé  d'obtenir  un  dérivé  de  l'urée,  en 
chauffant  une  solution  alcoolique  d'urée  avec  les  deux  pen- 
tacétates  de  glucose  isomères.  On  a  chauffé  au  bain-marie 
et  dans  le  tube  scellé,  pendant  10  heures,  paities  égales  de 
pentacétate  et  d'urée  et  10  parties  d'alcool  absolu.  Les 
modifications  a  et  §  donnaient  une  solution  claire,  légère- 
ment brunâtre,  à  odeur  forte  d'acétate  d'éthyle.  Les  pro- 
duits cristallins  obtenus  avaient  le  point  de  fusion  respec- 
tivement de  113°  et  132®,  donc  ils  étaient  bien  les  penta- 
cétates  non  altérés. 

On  n'a  donc  pu  trouver  de  relations  avec  le  pentacétate 
glucosique.   D'un  autre  côté  il  est  probable  que  le  groupe 
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nrée  est  entré  en  combinaison  avec  Tacétyle,  puisqu'il  ne 
donne  plus  de  réaction  avec  l'acide  nitrique  ou  rbypobro- 
mite.  Cela  devient  plus  évident  encore,  par  l'acétylisation 
facile  de  Turée  par  ébullition  avec  Tanbydride  acéti(|ue  ^). 
Il  ne  restent  alors  que  quatre  des  cinq  groupes  acétjle, 
pour  saturer  les  cinq  hydroxyles  de  l'uréide  glucosique.  On 
peut  croire  que  TOH  le  plus  près  de  l'urée  n'est  pas 
occupé  par  „Steriscbe  Hinderung".  En  tout  cas  cela  con- 
corde avec  le  fait  qu'en  benzoylant  l'uréide  glucosique  on 
obtient  un  dérivé  tétrabenzoylé.  (v.  ci  dessous). 

Des  essais  pour  acétyler  davantage  le  pentacétate  de 
Tnréide  glucosique  au  moyen  de  lanhydride  acétique  et 
le  chlorure  d'acétyle  en  tube  scellé  à  150^  n'ont  pas 
donné  de  résultat;  le  produit  ne  change  pas.  (p.  de 
fusion  198°). 

Dérivé  benzoylé:  D'après  la  méthode  Sghottbn — 
Bauman  on  traite  2.5  gr.  d'uréide  glucosique  par  12  gr.  de 
chlorure  de  benzoylé  et  100  gr.  soude  à  20  \.  On  refroidit 
dans  de  la  glace  et  on  agit  fréquemment.  Après  on  élimine 
la  soude  par  de  Teau  glacée,  et  le  produit  mou,  déposé  est 
laVé  à  l'eau  jusqu'  à  disparition  de  toute  réaction  acide,  pro- 
venant du  chlorure  de  benzoylé  adhérent.  Après  cristallisa- 
tion dans  le  moins  d'alcool  absolu  possible,  on  obtient  un 
produit,  ne  paraissant  pas  contenir  de  l'azote  dans  la  molé- 
cule; réduisant  lentement  la  liqueur  de  Féhling,  fondant 
à  117°;  formé  probablement  d'un  mélange  de  pentabenzoate 
(p.  de  fusion  179°)  et  de  tétrabenzoate  (p.  de  fusion  64°) 
de  glucose.  Les  eaux  mères  traitées  par  Teau  donnent  un 
précipité  huileux,  qui  après  dissolution  par  la  chaleur, 
cristallise  de  l'alcool  dilué.  Ce  dernier  produit  paraît 
contenir  de  Tazote,  et  fond  à  108°.  Par  recristallisations 
répétées  de  l'alcool  faible  le  point  de  fusion,  est  de  118°; 
117°;  117°.  Le  rendement  en  produit  pur  ne  fut  trouvé 
que  de  V2  g^"- 


')  Voir  y.  d.  ZAin>s.  Reo.  d.  trav.  chim.  8,  p.  325. 
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Dosage  de  l'azote  d'après  Dumas: 

Qaantiié  employé»  856  m.gr.  N,  mesoré:  13.8  ce.  à  23.5°  et  771  m.m. 
trouvé  4.43  <»/o. 

Calculé  poar  tétrabenzoate  Cs5H8oOioNs=4.39^;o* 
,  ,    pentabenzoate  C4sHs40nNs  =  8.77  ^/o- 

Le  prodait  obtenu  est  donc  le  tétrabenzoate  de  Turëide 
glucosique^  alors  que  le  glucose  donne  le  pentabenzoate 
dans  les  mêmes  conditions  ^).  On  n'a  pu  constater  si  le 
groupe  urée  était  resté  inaltéré;  il  est  cependant  reconnu 
que  le  dérivé  benzoylé  de  Turée  ne  s'obtient  pas  par  le 
chlorure  de  benzoylé.  Il  est  dooc  probable  qu'ici  —  comme 
pour  l'acétate  —  il  ne  peut  se  combiner  que  4  groupes  ben- 
zoylé aux  5  groupes  hydroxyle  de  la  molécule. 


Chapitre  III. 

Dérivés  du   glucose  avec  des  urées  substituées 
et  d'autres  amides. 

J'ai  essayé  de  faire  réagir  le  glucose  avec  des  urées  sub- 
stituées et  d'autres  amides  en  présence  d'acides  dilués  à 
50^  G.  Dans  la  liste  suivante  je  mentionne  les  résultats 
observés  suivant  qu'il  s  est  produit  ou  non  une  modification 
dans  le  pouvoir  rotatoire. 


ChaDgemeut  du  pouvoar  rotatoire: 


Pas  de  changement: 


inéthylurée 

diméthylnrée  symétr. 

diméthylnrée  as. 

diétbylurée 

pbénylarée 

dipbénylnrée        . 

.  benzylnrée 

(dipbénylurée  asymétr.) 

thiourée 

acétamide 

biuret 

benzamide 

uréthane 

glycocolle 

guanidine 

alanine,  leucine,  taurine 

»)  Skbaup  —  M.  10,  p.  389. 


-)  Bbilstein  II,  p.  1172. 
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II  résulte  de  ce  tablean  qne  parmi  les  urées  substituées, 
ne  réagissent  sur  le  glucose  que  celles  qui  ont  conservé  un 
groupement   amidé   non    altéré ,   c.  à.  d.  qui  sont  du  type: 

g  =  N.CO.NHj  ou  |>N.CO.NH, 

La  dipbénylurée  asym.  qui  fait  exception  sera  traitée 
plus  loin.  Les  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupement 
amidé  entrent  donc  en  jeu  dans  la  formation  de  l'uréide. 
D'un  autre  côté,  de  la  disparition  du  pouvoir  réducteur  en 
solution  neutre,  on  peut  conclure  à  la  disparition  du  groupe- 
ment carbonylique  du  glucose  et  à  la  constitution  suivante: 
H 

C=N.CO.N<^, 

en  quoi  les  uréides  sont  à  comparer  aux  bydrazones  et  aux 
oximes.  Avec  les  autres  amides  ci- dessus  il  semble  qne  le 
groupement  CO — NH^  est  nécessaire,  pour  qu'elles  réagis- 
sent avec  le  glucose,  (biuret,  urétbanê),  alors  que  celles 
à  groupement  CH, — NHj  ne  réagissent  pas  (glycocolle, 
guanidine,  alanine,  leucine,  taurine).  Les  amides  acides  ne 
réagissent  pas  non  plus,  peut-être  parce  que  dans  ces  cir- 
constances   elles    se    présentent   sous   la   forme   tautomère 

V      OH  ^• 

Quelques-uns  des  dérivés  avec  les  urées  substituées  cités 
plus  haut,  ont  pu  être  isolés  et  étudiés. 


Uréide   glucosique   méthyliqne. 

La  préparation   est  analogue  à  celle  de  l'uréide  glu- 
cosique.  Le  point  de  fusion   du   produit  pur  est  126^.  La 


')  Un  autre  cas  où  les  amides  acides  ne  montrent  pas  la  fonction 
qu'on  attendrait  de  la  formule  GO— NH.  est  Timpossibilité.  d'addition 
de  UCN  au  groupement  GO.  En  aucune  façon  on  n'a  obtenu  de  pro- 
duit additionnel  d'acétamide;  ni  par  Tacide  prussique  liquide,  ni  par 
l'action  de  cyanure  de  potassium  et  d'acide  acétique  glacial  en  solu- 
tion éthéro-aiooolique. 
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fusion  est  suivie  de  décomposition  avec  dégagement  gazenx. 

Le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution  de  500  m.gr.  dans 
10  ce.  est  —3°  2'  (tube  de  200  m.m.)  à  20°,  d'où  résulte 
la  rotation  spécifique  [aj^  =  —  30^3.  Le  dosage  d'azote 
d'après  Dumas^  a  donné  pour  342  m.gr.,  34.1  ce.  d'azote 
à  18®  et  762  m.m.;  soit  11.6  7o- 

La  quantité  théorique  calculée  sur 

CeH.A  :  N  .  CONHCH3  zzrCeH^eOeN,  :  11.8  ^  N. 
I^  produit  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Barfobd. 


Urëide  glucosique  diméthylique. 

La  préparation  ^)  est  encore  analogue  à  celle  de  l'uréide 
glucosique.  Le  point  de  fusion  est  de  157^;  la  fusion  est 
suivie  de  décomposition  avec  dégagement  gazeux. 

Le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution  de  500  m.gr.  dans 
10  ce  est  3'' 17'  (tube  200  m.m.)  à  20°;  d'où  résulte  la 
rotation  spécifique  [a]D  =  —  33^  Le  produit  ne  réduit  pas 
la  liqueur  de  Barpokd. 

Dosage  d'azote  d'après  Dumas:  180  m.gr.  desub- 
stance  ont  donné  en  azote:  17.4  ce.  à  15°  et  767  m.m. 
soit  11.4  %;  calculé  pour  CeH,jO,  .  N  .  CO  .  NCCH,),  = 
C9Hj80eNj  =  11.2  7o  d'N.  On  a  vérifié  si  le  produit,  par 
oxydation  avec  la  lessive  de  brome,  donne  tout  l'azote 
contenu:  ') 


I)  Je~  dois  la  diroéthylarée  asymmétrique  à  robligeanoe  d«  M.  le 
Prof.  Fbahchivoiit. 

')  100  mgr.  de  dimëthyliirée  ont  donné  à  la  température  ordi- 
naire, avec  15  ce.  de  lessÎTe  de  brome:  25.8  ce  d'N  à  19V:^  et 
759  m.m.;  c'est-à-dire,  à  pea  près  les  deaz  atomes  d'N  (comme  pour 
)*iiré«). 

Bêc,  tL  trav,  ehim.  d,  Fays^Bcts  et  de  la  Belgique,  5 
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205.5  m.gr.  de  substance  traités  par  15  ce.  de  lessive 
de  brome  donnent  un  dégagement  lent  d'azote.  Après  quelques 
heures  le  volume  d'azote  est  constant  et  de  17.7  ce  à  21^ 
et  768  m.m.  La  quantité  d'azote  est  de  9.9  °/o.  Réaction 
à  45°:  En  opérant  sur  0.211  gr.  le  dégagement  gazeux  est 
terminé;  au  bout  d'une  demi-heure.  On  trouve  un  volume 
de  17.8  ce.  à  21°  et  765  m.m.  La  quantité  d'azote  trouvée 
est  de  9.7  7©;  alors  que  la  quantité  théorique  (voir  ci-dessus) 
est  de  11.2  V 

Comme  pour  l'uréide  glucosique,  nous  trouvons  pour  la 
diméthyluréide,  un  déficit  de  quelques  centièmes  en  azote 
par  l'action  de  la  lessive  de  brome;  de  même  ici  la  réaction 
se  fait  plus  vite  à  chaud,  très  lentement  à  température 
ordinaire.  Donc  la  présence  des  deux  groupements  méthjlique 
avec  le  reste  de  F  urée  n'empêche  pas  l'oxydation  par 
rhypobromite. 


Uréide  glucosique  phénjlée. 

La  phénylurée  est  difficilement  soluble  dans  l'eau,  de 
sorte  que  même  vers  50°  la  réaction  avec  le  glucose  se  fait 
trop  lentement  dans  la  pratique.  Pour  cela  il  est  nécessaire 
de  chauffer  le  bain-marie  vers  80^;  mais  à  cette  température 
la  décomposition  de  la  phénylurée  en  aniline^  acide  carbo- 
nique et  ammoniaque  est  déjà  assez  forte.  C'est  ce  qui  oblige 
à  employer  un  acide  plus  concentré,  pour  que  la  liqueur 
pendant  la  condensation  ne  perde  pas  sa  réaction  acide. 

On  chauffe  au  bain-marie  100  gr.  de  glucose  et  64  gr.  (1 
molécule)  de  phénylurée  avec  500  ce.  d'HjS042N;  il  se 
produit  ainsi  un  dégagement  abondant  de  CO^.  Après  une 
demi-heure  la  rotation  (au  tube  de  100  m.m.)  de  10°  10' 
devient  5°  45',  et  un  ^j^  heure  plus  tard  5°  35'  c'est-à-dire 
presque  constante.  La  liqueur  devient  rouge-brun  et  par 
refroidissement  il  se  dépose  à  la  température  ordinaire^  une 
masse  noire  résineuse,  ainsi  qu'une  partie  de  la  phénylurée 
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non  transformée.  Après  neutralisation  par  an  excès  de  car- 
bonate de  baryum  on  extrait  la  liqueur  par  Téther  pour 
éloigner  la  phénylurée  restante  et  l'aniline  formée^  corps 
qui  par  leur  présence  gênent  la  fermentation  du  glucose. 
Pour  le  reste  on  opère  comme  ci-dessus  et  on  fait  cristalliser 
de  Talcool  à  95  ^/q.  Le  rendement  en  produit  pur  n'est 
plus  que  1.25  gr. 

Le  point  de  fusion  est  de  223^;  la  fusion  est  encore 
suivie  immédiatement  de  décomposition  et  de  dégagement 
gazeux  violent.  L'analyse  a  donné  en  azote  (Kjbldahl)  pour 
151  mgr.   9.9  ce.  d'ammoniaque  N  Vio5  ^^^  N  =  9.2  %. 

Par  combustion  159  m.gr.  oot  donné  CO^rz:  301.4m.gr.; 
H,0  =  87.5  m.gr.  soit  du  C  51.7  \',  H  6.1  %.  Calculé 
pour  CeHijOs  .  N  .  CONHCeHj  =  C^HigOeN,  on  trouve 
C  52.4  o/oî  H  6  7o;  N  9.4  V 

Le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution  de  100  m.gr.  dans 
100  ce.  est  de  —  P6'  (tube  de  200  mm.)  à  15"*;  ce  qui 
donne  comme  rotation  spécifique  —  55^  La  solubilité  de 
l'uréide  glucosique  phénylée  est  plus  grande  dans  l'alcool» 
moindre  dans  l'eau,  que  celle  de  l'uréide  glucosiquc  Les 
propriétés  chimiques  (pouvoir  réducteur,  formation  d'osazone) 
sont  analogues  à  celles  de  Turéide  glucosique. 

Il  est  à  remarquer  que  la  rotation  spécifique  des  diverses 
uréides  substituées  devient  de  plus  en  plus  négative,  avec 
l'accroissement  du  substituant.  Ce  phénomène  apparaît  encore 
davantage  si  l'on  calcule  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  ^). 

Pouvoir  rotat.  spécifique.  Pouvoir  rotat.  molécul.  0.01. 

Uréide  glucosique        —  23°.5  —  52°.2 

,  méthylée     -30^.3  -7P.5 

.  diraéthylée  -  33^  -82°.4 

^  phénylée      -55°  —164° 


^)  On  ne  peut  cependant  pas  en  tirer  une  conclusion  générale,  ainsi 
qn'il  résulte  de  Texamen  des  dérivés  de  coniine  (EIohknbmser  und 
WoLFFBHSTEiN  B.  34,  1901,  p.  2420)  qui  prouve  que  la  substitution  du 
groupement  isoamylique  à  TN  fait  monter  plus  le  pouvoir  rotatoire 
que  le  gioupement  métbylique. 
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Biuret  et  uiéthaDe  en  solution  snlfuriqne  acide  éten- 
due, diminuent  notablement  le  pouvoir  rotatoire.  Par  éva- 
poration  on  n'a  pas  encore  obtenu  de  produit  cristallin. 

La  dipbénylurée  asymétrique  dans  les  mêmes  con- 
ditions ne  donne  pas  de  diminution  appréciable  du  pouvoir 
rotatoire. 

D'après  sa  constitution  elle  devrait  entrer  en  réaction 
avec  le  glucose,  mais  ce  résultat  optique  négatif  serait  dû 
à  la  faible  solubilité  de  la  diphénjlurée  dans  l'eau. 


Chapitre  IV. 

Dérivés  de  l'urée  avec  d'autres  sucres. 

a.  H  ex  oses.   Grâce  à  Tobligeance  de  M.  Albbrda  van 

ËKBN8TBIN  j'ai   cu  à  ma  disposition  quelques-uns  des  hexo- 

ses  difficiles  à  obtenir.  En  dehors  du  glucose,  le  galactose 

et  le   mannose  réagissent  sur  Turée,  alors  que  le  fructose 

et  le  sorbose  ne  montrent  aucun  changement  rotatoire.  La 

propriété  de  s'unir  à  l'urée  n'est  donc  propre  qu*aux  aldoses 

et   pas   aux  cétoses  et  est  donc   une  fonction  du  groupe- 

/HO 
ment  C=:0. 


Uréide  galactosiq  ue. 

On  chauffe  vers  bff",  30  gr.  de  galactose  ([«]„  =  8œ.6) 
et  10  gr.  d'urée  avec  20  ce.  d'H2S04  2N  et  de  l'ean 
q.    s.   pour  faire   125  ce.    Le  pouvoir  rotatoire,  après   10 


')  Il   est   constaté  en  outre  que  le  sorbite  avec  Tarée  ne  donne  au- 
cune modification  du  pouvoir  rotatoire. 
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jours,  de  SS'^Sô'  (tube  de  200  m.m.)  était  descendu  à  22'' 10'. 
La  liqueur  traitée  comme  ei-dessus,  a  donné  une  poudre 
blanche,  amorphe,  d'un  résidu  en  cendres  de  2.75  «^/^ 
(BaCO,),  d'une  teneur  en  azote  de  10.4  7o  (630  m.gr, 
d'après  Kjbldahl  donnent  48.5  ce.  d'NH,  N/^o),  et  d'un 
pouvoir  rotatoire  spécifique  [«Jd  =  -H  15°.  (489.6  m.gr.  dis- 
sous dans  11  ce.  donnent  une  rotation  de  1^20'  au  tube 
de  100  m.m.) 


Uréide  mannosique. 

On  dissout  8  gr.  de  mannose  cristallisé  ([a]D  =  +  12^7) 
dans  de  l'acide  sulfurique  N,  avec  'à%  gr.  urée  jusqu'à  un 
volume  de  50  ce  Au  bout  de  2  jours,  à  la  température 
de  50°,  la  rotation  est  descendue  de  3° 57'  (tube  de  200  m.m.) 
à  —  6°30'.  Le  liquide  était  traité  comme  ci-dessus.  D'abord 
le  liquide  sirupeux  ne  cristallise  pas,  mais  après  traitement 
par  l'alcool  méthylique,  éthjlique  ou  l'acétone,  il  donne 
des  cristaux  au  bout  de  3 — 4  semaines.  Le  rendement  est 
de  1.15  gr.  Point  de  fusion  188°;  il  fond  sans  dégagement 
gazeux.  JjBL  rotation  de  200  m.gr.  dans  10  ce  au  tube  de 
200  m.m.  et  à  20°  est  de  —  l°oO';  d'où  la  rotation  spéci- 
fique =:  [a]j,  =  —  45.8. 

Dosage  d'N.  (Dumas):  204  m.gr.  donnent  12.4  ce  N  à 
20°.5  et  757  m.m. 

trouvé  N:  6.9 °/o.  Calculé  pour  CeH.cOsN  .CONH.  :  12.6%. 

,     C,Hi.O,NCONH.  +  CeH,.0.  :  7  % 
,     CetHi-OjN .  CONCeHi-Os  =  l.S\. 

Les  propriétés  chimiques  diffèrent  tellement  de  celles  de 
Turéide  glucosique,  que  ce  produit  réduit  assez  fortement 
la  liqueur  de  Babfobd,  même  après  recristallisation  de  l'al- 
cool   dilué  ou   de  l'eau  additionnée  d'un  peu  d'acétone.  Ce 
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pouvoir  rédacteur  n'est  pas  dû  au  sucre  libre  présent,  car 
le  corps  ne  donne  nullement  avec  la  solution  acétique  de 
phényihydrazine  des  cristaux  d'hydrazone  mannosique; 
alors  que  par  addition  d'une  trace  de  mannose  ils  se 
forment  immédiatement. 

Il  s'agit  donc  ici  d'une  combinaison  non  analogue  à  l'uréide 
glucosique,  mais  composée,  d'après  la  teneur  en  azote,  de 
2  molécules  du  sucre  et  d'une  molécule  d'urée  ^). 

Vitesses  des  réactions:  On  a  examiné  s'il  existe  une 
relation  entre  la  constitution  des  sucres  et  leur  vitesse  de 
réaction  sur  l'urée.  Pour  cela  on  se  sert  de  solutions  de 
même  concentration,  contenant  Va  molécule-gramme  de  sucre 
et  d'urée  pour  100  ce;  on  a  pris  plusieurs  tubes  conte- 
nant chacun  2.25  gr.  de  sucre  desséché  et  0.75  gr.  d'urée 
dissous  dans  25  ce.  d'H^SOf  N.  Examinés  ensemble  an 
polarimëtre  on  a  obtenu: 


galactose 

mannose 

glucose. 

au  début 

J4°.66 

2<'.25 

9°.5 

après    4V4  heures 

14°.l 

P.82 

9^.5 

.         2P/4          , 

12°.4 

0°.9 

9°.  — (après  29  heures) 

72 

10°.33 

—  0°.92 

8^.5 

95 

9°.92 

-P.37 

8°.07 

.      119 

9°.67 

-1°.77 

7^.67          • 

.      167 

9°.33 

-  2^27 

7^.2 

.      263 

9M5 

-  2^75 

6°.38 

.      365 

9'M5 

-  2^98 

5°.7 

,      580 

-3^00 

4^93 

,      863 

4°.33 

^)  Il  est  à  remarquer,  que  parmi  les  combinaisoDS  des  sucres  avec 
rNU3  ,celle  du  mannose  dévie  d'une  fuçon  analogue  (v.  Lobrt  oe  Bruyn, 
et  Van  Leent.  Rec  d.  trav.  cbim.  15,  p.  81).  La  composition  de  cette 
dernière  équivaut  à  2  mol.  de  sucre  -f  1  mol.  d^NH»  —  1  mol.  d'HjO. 
Un  produit  analogue  fut  préparé  par  Sjollbma  (v.Rec.  d.  trav.  chim.  18, 
p.  292)  en  partant  de  la  glucosamine  par  soustraction  de  1  mol.  NH, 
de  2  mol.  de  glucosamine. 
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Ces  chiffres  représentés  graphiquement  avec  le  temps 
écoulé  comme  abscisse ,  et  la  diminution  de  rotation  sur 
fordinatricC;  avec  le  même  point  initial  pour  tous  les  sucres, 
montre  que  le  galactose  donne  le  changement  de  pouvoir 
rotatoire  le  plus  grand;  puis  le  mannose  et  enfin  le  glu- 
cose qui  donne  le  plu»  petit. 

La  fia  de  le  réaction  est  atteinte  d'abord  pour  le  galactose 
(après  263  heures),  puis  pour  le  mannose  (après  365.heures), 
pour  le  glucose  elle  n'a  pas  lieu  même  après  863  heures  ^). 

b.  Peut  os  es:  Il  est  à  remarquer,  que  les  aldopentoses, 
arabinose  et  xylose  paraissent  réagir  avec  l'urée  en  solution 
acide  étendue;  mais  les  produits  de  réaction  n'ont  pu  être 
isolés  à  Tétat  cristallin ,  par  le  fait  que  les  pentoses  ne  fer- 
mentent pas  et  que  l'excès  de  sucre  ne  peut  être  éliminé, 
comme  pour  les  hexoses. 

On  a  examiné  les  vitesses  de  réaction  avec  un  pentose 
rare,  le  lyxose,  de  sorte  à  avoir  la  série  de  3  pentoses 
correspondant  aux  hexoses  examinés.  De  chacun  d'eux  on 
a  fait  des  solutions  de  2.25  gr.  avec  0.75  gr.  d'urée  dans 
S5  ce.  d'H2S04N.  Voici  les  résultats  trouvés: 


*)  M.  De  Visses  s'ocoape  à  préseitt  de  l'étade  de  la  vitesse  de  trans- 
formation des  sucres  en  uréides. 
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arabinoBe 


lyzoM 


xylo 


An  début 

17^.5 

-2^.63 

3^.6 

après  17*/-  hearas 

15^.67 

-2^.89 

2^.67 

41 

140.75 

-3^.09 

2^.02 

70        . 

14^.37 

-3^.19 

1°.67 

114       , 

w:2 

-3<^19 

F.48 

187 

14°.18 

P^7 

427       , 

14^.08 

10.90 

De  la  représentation  graphique  il  résulte  que  Farabinose 
donne  le  plus  grand  ehangement  du  pouvoir  rotatoire; 
puis  vient  le  lyxose,  et  enfin  le  xjlose.  La  limite  est 
atteinte  d'abord  pour  le  lyxose,  puis  pour  le  galaetose  et 
le  xylose. 

c.  Bihexoses.  Le  saccharose  est  exclu  naturellement, 
par  le  manque  d'un  groupement  carbonyle  disponible  et 
par  la  facilité  avec  laquelle  il  est  dédoublé  par  les  acidea 
étendus.  Le  lactose  et  le  maltose  sont  aptes  à  réagir  sur 
l'urée,  par  leur  groupement  carbonyle  disponible,  et  l'inver- 
sion sous  rinfluence  des  acides  étendus  est  tellement  lente 
chez  ces  sucres,  que  la  condensation  avec  l'urée  peut  se 
mettre  à  l'avant-plan. 


Uréide  lactosique. 

Un  essai  préliminaire  a  prouvé  qu'en  solution  acide  diluée 
la  réaction  avec  Turée  va  beaucoup  plus  vite  que  l'inver- 
sion du  sucre.  Pour  la  préparation  de  l'uréide  lactosique  on 
dissout  ôO  gr.  de  lactose  hydraté  et  25  gr.  d'urée  dans 
25  ce.  d'H2804  2  N;  puis  on  complète  au  moyen  d^eaa, 
le  volume  de  Va  l^^r®-  A  50°  C.  la  rotation  était  descendue 
de  10^30  à  6° 32'  (au  tube  de  200  m.m.  et  à 20° C);  puis 
remontait  de  nouveau  lentement  (après  7  jours  à  50°  elle 
était  devenue  6°40'.)  De  cette  solution  on  peut  faire  cristal- 
liser l'uréide  lactosique,  après  élimination  de  Tacide  sulfa- 
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riqne  par  le  carbonate  de  baryum  et  sans  fermentation 
nécessaire  pour  éliminer  le  sucre  ^).  A  cet  effet  on  évapoie 
la  solution  jusqu'à  consistance  lé<;ërement  sirupeuse,  on  l'addi- 
tionne à  chaud  d'alcool  à  10  \  jusqu'à  apparition  d'un 
trouble  persistant.  On  peut  amorcer  la  cristallisation  par  un 
cristal  d'uréide  lactosique  ou  en  frottant  vivement  le  fond 
du  récipient;  une  fois  qu'elle  a  commencé,  on  peut  conti- 
nuer l'addition  d'alcool  à  70°  et  obtenir  ainsi  une  cristal- 
lisation abondante  d*un  produit  contenant  encore  un  peu 
de  lactose  à  côté  de  Turéide.  On  purifie  le  produit  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  à  50  7o-  Le  rendement  est  de 
25  gr.  Le  point  de  fasion  ne  peut  être  déterminé  d'une 
façon  exacte;  car  à  230°  la  substance  devient  d'un 
brun  foncé  et  à  240°  elle  se  boursoufle  avec  dégagement 
gazeux. 

Une  solution  de  794  m.gr.  dans  10  ce.  (c.  à.  d.  une  solu- 
tion saturée  à  20°)  avait  an  pouvoir  rotatoire  de  0°17' 
(tube  de  200  m. m.)  à  20°,  correspondant  à  un  pouvoir 
rotatoire  spécifique  de  [a]D  =  -^  2°.l.  Avant  de  procéder  à 
l*analyse,  on  s'est  assuré  de  la  pureté  du  produit  par  recris- 
tallisation dans  Talcool  à  àO\,  ce  qui  ne  changeait  pas 
la  rotation  spécifique.  Après  dessiccation  dans  le  vide,  il 
a  donné: 


^)  Dans  les  premiera  essais,  on  a  fait  fermenter  le  lactose  en  excès, 
an  moyen  de  la  levure  Mazum  de  Lindnsb  (v,  Wochenschrift  fur 
Brauerei  1900,  No.  49—51),  due  à  M.  Albebda  van  ëkbnsteux.  La 
culture  se  multipliait  rapidement  dans  une  solution  stérilisée  formée 
de  volnmes  égaux  d'une  solution  de  lactose  à  10  ^/q  et  d'un  extrait  de 
levure  ordinaire.  Au  bout  de  10  jours  de  température  30^-34°  dans 
rétuve,  tout  le  sucre  était  décomposé,  comme  le  prouvait  la  non-réduc- 
tion de  la  liqueur  de  Féblimo  et  la  cessation  de  dégagement  de  CO». 
Une  solution  de  lactose  à  5  %  et  d'urée  à  2Vs  ^o  »  <laos  laquelle  on 
avait  introduit  la  levure  Mazum,  ne  fermentait  absolument  pas;  de 
même  en  opérant  avec  une  solution  d'urée  à  5"/o*  Alors  que  beaucoup 
d*urée  empoche  la  fermentation,  une  petite  quantité  au  contraire  sem- 
ble favorable.  Une  solution  de  lactose  à  5  %  et  d'urée  à  V»  °/o  fut  fer 
mente  jusqu'au  bout  après  cinq  jours. 
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N7o 

c% 

H«/o 

246  m.gr.  (Kjbldahl)                                  6.9 

11.9  ce  NH,  N/,^ 

349  tii.gr.  (Dumas)                                     7.3 

2?.5  ce.  à  19^  et  747  m.m. 

205.4  m.gr.  par  combustion 

38.4 

6.2 

C0.=  289.4  m.gr.,  H50  =  117.4  m.gr. 

229.6  m.gr.  par  combustion 

38.2 

6.5 

COj  =  321.8  m.gr.;  H-O  =  134  m.gr. 

calculé  pour  C|3Hs40iiNs                            7.3 

40.6 

6.3 

,     C,3H.eO»,N,                             7.0 

38.8 

6.5 

La  composition  de  Turéide  lactosique  est  donc  probablement: 
CnH^Oio  .  N  .  CO  .  NH,  -h  H,0  =  C,,H,eOi,N,. 

La  seule  molécule  d*eau  est  très  difficile  à  enlever  i  479 
m.gr.  desséchés  au  préalable  dans  le  vide,  tenus  à  la  tempé- 
rature de  115^  pendant  5  heures,  n'ont  perdu  que  1  m.gr. 
en  poids.  Par  dessication  dans  le  vide  à  100°  et  au-dessus 
de  l'acide  sulfnrique  on  a  trouvé  après  6  heures  le  poids 
de  448.6,  qui  après  6  antres  heures  est  devenu  448.4 
m.gr.  La  perte  en  poids  était  donc  de  20.4  m.gr.  soit 
4.3  \;  alors  que  théoriquement  il  faudrait  4.5%. 

La  solubilité  de  Turéide  lactosique  dans  l'alcool  et  dans 
l'eau  est  bien  moindre  que  celle  de  Turéide  glucosique.  Elle 
cristallise  1res  bien,  par  refroidissement  de  sa  solution  aquense 
en  donnant  des  cristaux  très  grands.  Le  pouvoir  cristallisant 
de  l'uréide  lactosique  est  bien  plus  grand  que  celui  des  uréi- 
des  des  hexoses;  de  là  sa  séparation  facile^  sans  élimina- 
tion lu  sucre  en  excès.  Les  cristaux  de  l'uréide  lactosique 
se  présentent  sous  forme  d'aiguilles  ou  de  petites  plaques , 
polarisant  obliquement,  ce  qui  fait  supposer  qu'ils  sont 
monocliniques.  Leurs  contours  s'effacent  dans  l'aldéhyde 
benzoïque  ;  leur  pouvoir  réfringeant  se  rapproche  donc  de  1.60. 

Propriétés  chimiques:  L'uréide  lactosique  réduit  à 
l'ébullition  la  liqueur  de  Féhling:  100  m.gr.  après  nne 
ébullition  de  5  minutes,  réduisent  une  quantité  de  cuivre 
correspondant  à  18.2  ce.  d'hyposulfite,  alors  que  89.5m.gr. 
de  lactose  hydraté  (correspondant  à   100  m.gr.;  d'urëide) 
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réduisent  =:  18.9  ce.  d'hyposnlfite.  Done  de  même  que  pour 
i'uréide  glueosique^  le  pouvoir  réducteur  est  moindre,  pour 
la  même  durée  d'ébuUition,  que  pour  le  sucre,  puisque  la 
soude  doit  d'abord  dédoubler  Turéide. 

Par  oxydation  avec  l'acide  nitrique  Turéide  lactosiqnc 
donne  entr'antres  de  Tacide  mucique.  On  évapore  jusqu'à  un 
volume  de  deux  ce,  1  gr.  duréide  lactosique  dans  12  ce. 
d'acide  nitrique  à  25  ^/q;  on  ajoute  un  volume  égal  d  eau  et  on 
laisse  reposer  24  heures.  On  recueille  l'acide  mucique  déposé 
et  on  le  lave,  on  l'identifie  au  microscope  par  son  sel  de 
thallium  cristallin;  le  rendement  est  de  240  m.gr.  c.  à.  d. 
24  7o  de  l'uréide  lactosique  employée  ou  26.8  %  du  lac- 
tose mis  en  oeuvre.  Le  produit  paraît  être  exempt  d'N.  1  gr. 
de  lactose  hydraté,  traité  de  la  même  façon,  a  donné 
350  ULgr.  d'acide  mucique,  soit  35  %. 

Par  l'amalgame  de  sodium,  l'uréide  lactosique,  de  même 
que  l'uréide  glucosiqne,  n'est  pas  réduite;  l'essai  a  été  fait 
en  milieu  faiblement  acide,  puis  alcalin.  La  réduction  de  la 
liqueur  de  Féhling  était  restée  la  même  après  cet  essai. 

Dérivé  acétylé.  —  Un  essai  préliminaire  a  montré 
qu'ici,  de  même  que  pour  l'uréide  glucosique,  la  formation 
du  dérivé  acétylé  se  faisait  mieux  par  le  chlorure  de  zinc 
que,  par  l'acétate  de  soude,  employé  comme  agent  catalytique. 
ô  gr.  d'nréide  lactosique  acétylée  d'après  les  indications 
d'ËRWiG  et  KôNiGS,  ont  donné  une  masse  emplastique,  très 
solnble  dans  l'alcool,  mais  n'y  cristallisant  pas,  comme  pour 
l'étber  acétique,  l'éther  ou  le  benzène  dans  lequel  elle  est 
moins  soluble.  Par  dissolutions  répétées  dans  l'alcool  absolu, 
et  précipitation  dans  l'eau,  jusqu'à  obtention  d'un  produit  ne 
donnant  plus  de  cendres,  on  a  obtenu  après  dessiccation  dans  le 
vide,  une  pondre  blanche  amorphe,  qui  par  ébuUition  avec 
l'acide  sulfurique  étendu  a  donné  de  Tacide  acétique,  et  dont  on 
a  déterminé  la  quantité  d'azote  d'après  la  méthode  de  Dumas: 

518^  m.gr.  ont  donné  18.8  ce.  à  IQ""  et  767  m.m.  Soit  4.2  %  d'N. 
Calculé  poor  l'octoacétate  Cs9H4oOi9N2  =  3.9<>/o. 
,     rheptaoétata  C^HssOisN,  =  4.1%. 
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Le  maltose  en  solution  acide  étendue  donne  avec  l^arée 
à  50^  une  diminution  de  pouvoir  rotatoire  beaucoup  pluB 
considérable  que  le  sucre  par  inversion  dans  les  mêmes 
conditions.  Par  évaporation  de  la  solution,  on  obtient  un 
liquide  sirupeux,  qui  avec  Talcool  ne  donne  pas  de  produit 
cristallin  comme  le  lactose.  En  produisant  la  fermentation 
par  de  la  levure  de  bière  haute,  pour  éliminer  le  maltose 
inattaqné;  on  observe  un  fort  dégagement  d'ammoniaque, 
probablement  à  cause  d'un  dédoublement  de  Turéide.  Jus- 
qu'ici on  n'est  pas  encore  parvenu  à  l'extraire  de  la  solution. 


Chapitre  V. 

Résultats  et  conclusions. 

La  combinaison  du  glucose  —  et  probablement  de  tout 
sucre,  possédant  un  groupement  aldébydique  libre  —  avec 
l'urée,  se  fait  avec  production  d'eau,  sous  l'influence  cata- 
ly tique  d'un  acide  étendu.  D'un  côté  le  glucose  est  actif 
par  son  groupement  C:=0;  d'un  autre  côté  l'urée  par  l'an 
de  ses  groupements  NHj,  de  sorte  que  la  constitution  de 
l'uréide  devient: 

H 

C  =  N  —  CO  —  NHj. 

Cette  constitution  la  rapproche  des  oximes  et  hydrazones, 
comme  le  prouvent  les  propriétés  de  l'uréide  glucosique. 
Elle  est  confirmée  par  le  fait  que  les  urées  substituées  du 

type  H,N  —  CO  —  N<5  et  H^N  —  CO  —  N<| 

réagissent  avec  le  glucose,  ce  que  ne  iont  pas  celles  du  type 

|>N-CO— N<5. 

Il  est  à  remarquer  que,  contrairement  à  ce  qu'on  atten- 
drait de  la  formule  de  construction  ci-dessuS;  les  cétoses 
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ne  réagissent  pas  sur  Tarée;  (on  l'a  prouvé  notamment  pour 
le  fructose  et  le  sorbose).  Dans  certaines  circonstances  on 
pourrait  utiliser  cette  propriété  pour  di£férencier  les  aldoses 
des  cétoses. 

Quoique  la  chaleur  de  formation  de  l'uréide  glucosique 
soit  négative,  elle  constitue  cependant  une  combinaison 
relativement  fixe  —  plus  stable  p.  ex.  que  les  combinaisons 
des  sucres  avec  Tammoniaque  —  qui  ne  subit  que  très 
lentement  l'hydrolyse  au  moyen  des  acides  dilués.  Ce  dédou- 
blement d'ailleurs  n'est  que  partiel  et  mène  à  la  même 
limite  d'équilibre  que  la  formation  de  Turéide  par  le  sucre 
et  l'urée,  de  sorte  que  l'on  peut  écrire: 

glucose  -f  urée  '^  ^  uréide  glucosique  H-  HjO. 

Il  faut  citer  parmi  les  propriétés  les  plus  intéressantes 
de  l'uréide  glucosique,  la  transformation  subie  sons  l'action 
d'alcalis  (même  très  dilués).  Il  est  probable  qu'il  se  forme 
ainsi  les  uréides  de  plus  d'un  autre  hexoso  non  encore 
déterminé. 

La  combinaison  du  mannose  avec  l'urée  a  une  constitu- 
tion différente  y  ici  on  trouve  deux  molécules  de  sucre  unies 
à  une  molécule  d*urée.  Je  compte  poursuivre  l'étude  de 
cette  question  et  en  premier  lieu,  je  tacherai  d'éclaircir  quel- 
ques-uns des  points  que  j'ai  signalés. 

La  présence  possible  des  uréides  glucosiques  dans  l'urine, 
peut  rendre  ces  corps  intéressants  an  point  de  vue  phy- 
siologique. Leur  étude  peut  encore  être  utile  au  point  de 
v^ae  des  essais  de  synthèse  des  substances  albuminoYdes. 


La  fennentation  alcoolique 
PAB  M,  J.  H.  ABERSON. 


Dans  les  derniers  temps  on  reccDDaît  de  plus  en  plus  la 
grande  importance  des  actions  catalytiqaes  et  parmi  elles 
les  réactions  enzymatiqaes.  C'est  surtout  la  découverte  de 
la  transformation  de  glucose  en  maltose  par  M.  CrOft-Hill 
ou  en  isomaltose  suivant  M.  ëmmbrling,  qui  a  contribué  à 
un  nouvel  examen. 

Une  découverte  importante  est  la  synthèse  de  l'amyg- 
daline  en  partant  du  glucose  et  du  glucoside  du  nitrile  de 
Tacide  amygdalique  par  M.  Ëmmbrling  ^).  Les  recherches 
sur  les  enzymes  ont  été  entreprises  plutôt  dans  la  direction 
pbysico  chimique  ;  et  c'est  là  sans  doute  le  seul  chemin  pour 
aboutir  à  une  connaiâsance  plus  détaillée  de  l'action  des 
enzymes. 

Par  la  découverte  de  la  zymase  M.  BUghnbr  a  porté  la 
fermentation  alcoolique  dans  le  domaine  de  l'action  enzy- 
matique,  néanmoins  ici  se  pose  la  question:  est-ce  une 
action  vitale  comme  on  pensait  l'avoir  démontrée,  ou  bien 
une  action  enzymatique. 

Bien  que  la  question  ne  soit  pas  encore  résolue,  j'ai  cru 
qu'un  nouvel  examen  de  la  fermentation  pourrait  contribuer 
à  la  solution  du  problème  et  que  ce  pourrait  être  en  même 


0  Journal  of  the  Ghem.  Soc.  1898,  p.  634. 
-)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  34,  p.  3810. 
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-tf^emps  un  essai  pour  la  connaissance  plus  détaillée  de  ce 
jprocédé  important. 

Dans   les   pages   suivantes  j'ai  soumis  à  an  examen  les 
^MoiB  points  suivants: 

P.  Comment  s'e£fectue  la  transformation  du  sucre  par  la 

fermentation. 
2^.  Y  a-t-il   un  équilibre  chimique  entre  le  sucre  et  les 

produits  de  la  réaction. 
3^.  En  supposant  que  cet  équilibre  existe  la  réaction  est- 
elle  alors  réversible? 


»ii    premier  lieu  il  s'agit  de  savoir  comment  il  faut  se 
fef>ir^8enter  la  transformation  du  glucose  par  la  fermentation. 
^^%f .    DucLAUx   donne  à  la  fin  de  ses  études  sur  la  fcrmen- 
^^icj^n  l'équation  suivante: 

100C3  C,H„0,  -h  30  H,0  =  1902  CaHeO  -h 

72  CjHeO,  H-  12  C^HeO^  -h  1932  CO,  ^). 

^l      ajoute:    „Le  calcul   montre,   en  effet,  que  cette  équa- 

tic>x:fc      complexe  serre  d'assez- prés  la  réalité.  Mais  il  est  inutile 

d^        ^KDousser  l'approximation  plus  loin,  car  il  est  certain  que 

^^^l^^ré  sa   complication,   l'équation  est  incomplète,  attendu 

V^    ^^He  ne  tient  pas  compte  de  la  partie  du  sucre  qui  se 

fi^^^        à  l'état  vivant  sur  les  matériaux  de  la  levure,  ou  qui 

®^**^       à  faire  l'aldéhyde  et  les  acides  volatils  dont  nous  savons 

^'^    ^^^  «e  fermentation  s'accompagne  toujours." 

I-*^8  recherches  de  M.M.   BUghnbr   et  Rapp  -)  par  contre 

^^^       cîémontré  que  la  formation  de  glycérine  et  d'acide  suc- 

ciixx^ij^ue  n'a  pas  lieu  par  la  zymase.  Il  est  donc  certain  que 

^^®        «ubstances  sont  formées  par  d'autres  procédés,  ce  qui 

^^^      ^n  outre  prouvé  par  le  fait  que  ces  produits  apparais- 

seut;      surtout  dans  les  fermentations  de  longue  durée.  Pour 

^^^        fermentation  rapide  on  peut  constater  sans  crainte  que 


') 
») 


^UCLAUX.  Microbiologie  HT  p.  408. 
£«r.  d.  d.  chem.  Qm.  34,  p.  1528. 
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la  réaction  se  passe  à  pea  près  exclasivement  suivant  Téqua- 
tion  classique: 

C,H,jO,  =  2C,H,0-h2CO,. 

Suivant  cette  équation  la  transformation  du  glucose  est 
une  réaction  monomoléculaire ,  et  elle  doit  avoir  lieu  selon 
la  ligne  logarithmique. 

La  transformation  pendant  l'intervalle  de  temps  dt  peut 

être  représentée   par  Téquation   -|-  =  K(A  —  x).   En  inté- 
grant cette  équation  la  constante  de  réaction  est: 

K  =  ll.      ^ 


t      A  —  X 


La  vitesse  de  réaction. 

Pour  constater  la  vitesse  de  réaction  il  est  urgent  que  le 
liquide  soit  homogène:  Dans  un  liquide  en  fermentation  cette 
condition  sera  remplie ,  s'il  y  a  dans  chaque  centimètre  cube 
la  même  quantité  de  levure. 

(La  question  de  savoir^  si  la  fermentation  a  lieu  parce  que 
la  cellule  élimine  la  zymase  ou  bien  parce  que  le  sacre 
s'infiltre  dans  la  cellule  pour  en  faire  sortir  les  produits  de 
transformation,  est  de  peu  d'importance). 

Les  recherches  préalables  m'ont  appris  qu'on  peut  atteindre 
ce  but  en  faisant  tourner  rapidement  une  petite  vis  dans  le 
liquide.  Par  une  rotation  de  vingt  tours  par  minute  la 
masse  est  bien  mélangée  de  sorte  qu'une  même  quantité 
enlevée  à  des  intervalles  di£férents  fournit  une  même  qnan- 
l;ité  de  levure.  Le  fonctionnement  des  appareils  de  rotation 
se  faisait  par  un  moteur  à  eau  ou  un  moteur  électrique. 
Tous  les  appareils  étaient  maintenus  à  une  température  con- 
stante dans  uu  thermostat  d'OsTWALD,  La  détermination  de 
la  quantité  de  levure  a  lieu  par  un  pesage.  On  filtre  25  ce. 
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du  liquide  en  fermentation  par  un  filtre  séché  à  110^  C; 
on  sèche  ensuite  jusqu'à  poids  constant. 

A  1  aide  du  centrifuge  la  détermination  de  la  quantité 
de  levure  prend  peu  de  temps.  La  détermination  du  glucose 
se  disait  à  20^.5  par  le  polarimëtre  de  Schmidt—  Habnscii, 
Chaque  détermination  est  la  moyenne  de  trois  reprises. 

Avec  un  bon  éclairage  on  peut  facilement  déterminer  la 
déviation  du  polarimètre  à  un  dixième  de  degré  près. 

Dans  les  autres  recherches  où  j'ai  déterminé  les  gramme- 
molécules  de  glucose,  je  me  suis  servi  des  poids  normaux 
pour  ±5%  de  glucose  32.91  gr.;  pour  15%  de  glucose 
32.75  grammes,  pour  25  %  de  glucose  32.50  grammes  ^). 

Une  faute  de  0.1  d'une  division  signifie  une  di£férence 
dans  la  gramme-molécule  de  glucose  de  0.0017. 

Le  glucose,  dont  je  me  suis  servi  est  sorti  de  la  fabrique 
chimique  de  M.  E.  Mbrck  à  Darmstadt.  Avant  de  l'employer 
il  faut  l'examiner  d'après  la  voie  analytique  aussi  bien  que 
d*après  la  voie  optique.  Dans  toutes  les  recherches  je  me 
suis  seulement  servi  de  substances  absolument  pures. 

Le  Directeur  de  la  fabrique  de  levure  et  de  spiritueux  à 
Delft  a  eu  la  bienveillance  de  me  procurer  pour  mes  expé- 
riences la  levure  nommée  ,,Koningsgi8t". 

J'ai  fait  plusieurs  expériences  en  ajoutant  le  liquide 
nutritif  de  Hatduck.  Cette  solution  a  été  préparée  en  dis- 
solvant dans  un  litre  d'eau  25  gr.,  de  phosphate  de  potas- 
sium, 8  gr.  de  sulfate^ de  magnésium  et  20  gr.  d'asparagine. 
J'ai  ajouté  généralement  à  2  grammes  de  glucose  1  c.  c. 
de  la  solution  nutritive.  Les  expériences  se  font  par 
exemple  de  la  manière  suivante:  On  dissout  180  gr.  de 
glucose  dans  250  c.  c.  d'eau  et  36  c.  c.  de  solu- 
tion nutritive;  ensuite  on  fait  bouillir  la  solution  pendant 
une  demi-heure,  le  flacon  bouché  par  un  tampon  d'  ouate. 
Après   le   refroidissement   on   mélange  la  solution  avec  de 


^)  Dr.  H.  Lavdolt,  Das  optisohe  DrehungavermOgea.  p.  448. 
EUc,  d.  trop,  ehim,  d,  tayBoê  et  de  la  Belgique.  6 
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Teau ,  qu'on  a  fait  bouillir,  pour  obtenir  500  c.  c.  de 
liquide;  alors  on  divise  le  liquide  dans  les  flacons,  qui  se 
trouvent  dans  le  thermostat. 

350  gr.  de  levure  suspendues  dans  Teau,  formant  1150 
c.  c  de  liquide,  sont  également  mises  dans  le  thermo- 
stat. Après  que  les  deux  liquides  ont  atteint  la  même  tem- 
pérature on  introduit  dans  chaque  flacon  250  c.  c.  de 
la  solution  de  sucre  et  500  c.  c.  de  levure,  de  sorte  que 
le  volume  entier  des  deux  liquides  mélangés  est  de  750 
c.  c.  Alors  on  met  en  jeu  les  appareils  de  rotation,  et 
au  bout  d*une  minute  on  enlève  à  chaque  flacon  25  c.  c. 
pour  la  détermination  de  la  levure  et  du  glucose.  On  verse 
rapidement  les  deux  liquides  dans  des  éprouvettes  munies 
d'un  réfrigérant  à  reflux;  alors  on  les  chau£fe.  Après  la 
sortie  du  bain  moins  d'une  demi-minute  s'écoule  avant  que 
la  levure  ait  atteint  50^  G. 

Après  le  refroidissement  on  fecme  les  tubes  par  un  bou- 
chon de  liège  et  on  les  met  de  côté  pour  Texamen. 

Par  TébuUition  la  fermentation  a  cessé  et  les  liquides 
peuvent  être  gardés  jusqu'au  lendemain  pour  un  examen. 
Pour  chaque  tube  on  lit  le  moment  où  Ton  compte  que  la 
fermentation  a  cessé,  c'est  une  demi-minute  après  le  com- 
mencement de  réchauffement. 

Pour  la  détermination  du  glucose  on  met  le  dépôt  en  sus- 
pension, pour  en  enlever  ensuite  20  c.  c,  qui  sont 
mélangés  à  2  c.  c.  d'une  solution  de  Na2HP04  et  à  3  c.  c. 
de  sous-acétate  de  plomb.  Après  la  filtration  on  pola- 
rise le  liquide.  J'ai  ajouté  la  solution  de  Na2HP04  pour 
obtenir  un  grand  dépôt,  afin  que  les  cellules  de  levure  se 
déposent  facilement. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants: 

Quantité  de  levure  20  grammes.    . 

Quantité  totale  de  la  liqueur  500  c.  c. 

Température  de  la  fermentation  "Lb^G. 

Teneur  en  glucose  du  liquide  de  fermentation  ±  10%, 
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Temps 

en 
minâtes. 


Déviation 

du 
polarimètre. 


K  =  41 


A-x 


Remarques. 


0 

29.7 

9 

29.2 

82.2  X  10-* 

An   lien  de  calculer  des 

24 

28.5 

74.7 

déviations    du   polarimètre 

34 

28.0 

75.8 

la  quantité  du  glucose,  j'ai 

45 

27.5 

74.3 

employé    dans    les   calculs 

59 

26.9 

73.0 

les  déviations  mêmes  et  au 

113 

21.9 

95.3 

lieu  des  logarithmes  Népé- 

145 

210 

117.0 

riens  je  me  suis  servi  des 

162 

19.9 

107.0 

logarithmes  de  Bbigo. 

185 

18.3 

113.7 

207 

17.2 

114.6 

225 

16.2 

117.0 

257 

14.4 

122.3 

301 

12.3 

127.2 

380 

11.0 

130.7 

Les  valeurs  de  K  augmentent  régulièrement. 
En    répétant  rexpërience,  *  le  même  phénomène  se  pré- 
sentait. 

Quantité  de  levure  30  grammes. 
Quantité  de  liquide  350  c.  c. 
Teneur  en  glucose  ±  5  ^/q. 
Température  27°  C. 


0 

15.3 

• 

67 

11.2 

202X10-» 

81 

10.1 

223 

96 

8.9 

245 

118 

7.6 

269 

129 

6.5 

291 

144 

5.5 

308 

168 

8.9 

858 

198 

2.4 

416 

224 

4.6 

488 

84 


Oo  peut  faire  des  snppoBitioDS  différentes  sur  la  canse  de 
l'augmentation  de  la  constante  K: 

I.  La  vitesse  de  réaction  augmente  par  la  formation  de 
nouvelles  cellules  de   levure,  de  sorte  que  la  quan- 
tité  de  zymase  augmente. 
Pour  la  formation  de  levure  le  glucose  est  nécessaire. 
IL  La  diminution  de  glucose  est  utile  à  la  réaction, 
donc  le  glucose  lui-même  j  nuit 

III.  L'alcool  formé  accélère  la  réaction. 

IV.  La  réaction  ne  se  fait  pas  d'après  la  ligne  logarith- 
mique ^). 

La  supposition  faite  ci-dessus  Sub  I  est  facile  à  vérifier, 
quand  la  vitesse  de  réaction  équivaut  à  la  quantité  de 
levure.  Pour  l'examiner  on  laisse  fermenter  dans  le  même 
thermostat  deux  solutions  identiques,  auxquelles  on  a  ajouté 
une  fois  60  gr.  et  l'autre  fois  20  gr.  de  levure. 


60  gr.  de  levure. 

20  gr.  de  levure. 

1 

t   i   P 

1 

KX50-* 

t 

P     KX50-» 

0 

34.3 

_ 

1 

0 

34.3 

^ 

10 

32.2 

248 

10 

38.6 

76.8 

26 

29.5 

257 

31 

82.1 

88.7 

44 

26.2 

268 

52 

80.8 

87.8 

58 

23.9 

268 

66 

29.8 

90.6 

78 

20.9 

274 

80 

28.8 

93.8 

95 

18.6 

278 

98 

27.8 

91.8 

105 

17.5 

285 

127 

26.6 

86.0 

115 

16.5 

276 

149 

24.5 

97.2 

128 

14.8 

284 

172 

28.2 

98.0 

138 

13.9 

283 

191 

21.9 

101.3 

167 

11.7 

280 

209 

21.1 

100.— 

226 

8.7 

270 

404 

12.0 

110.1 

} 

Valeur  moyc 

mne  271 

98.4 

^)  Tammann.  Zeitschrift  f.  phys.  ohem.  UI  25.  Ces  recherohes  sont 
très  incomplètes  et  oo  ne  peut  en  conclure  que  la  réactioB  soit  indé- 
pendante de  la  quantité  de  glucose,  qui  est  présenta  dans  le  liquide. 
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Le  rapport  des  coDStantes  de  réaction  est  de  271  :  93.4 
on  2.9:  1;  les  quantités  de  levnre  comme  3: 1.  Une  répé- 
tition de  cette  expérience  a  donné  le  résultat  suivant. 

On  verse  en  deux  flacons  750  c.  c.  d'un  liquide,  contenant 
20  c.  c.  de  la  solution  de  Uaydugk  et  12  7o  ^^  glucose 
environ.  L'un  des  flacons  avec  25  gr.  et  Tautre  avec  15  gr. 
de  levure,  température  29.5^  G. 


25  gr.  de  levure. 


15  gr.  de  levare. 


K  X  10-* 


KX10-* 


0 

39.0 



0 

39.6 

99 

29 

35.0 

162 

9 

88.8 

100 

39 

33.7 

163 

20 

37.0 

96 

49 

82.5 

162 

31 

35.6 

100 

S2 

81.0 

161 

46 

84.5 

99 

79 

28.9 

164 

61 

82.7 

103 

90 

27.7 

165 

81 

30.5 

106 

110 

25.6 

166 

106 

28.2 

108 

186 

28.5 

162 

186 

26.1 

111 

164 

20.8 

166 

163 

25.0 

109 

192 

18.3 

171 

182 

19.0 

114 

211 

16.7 

174 

280 

14.8 

— 

1 

Valeur  moyi 

inné  165 

104 

Le  rapport  des  constantes  de  réaction  est  de  r^  ==  1.59. 

25 
Le  rapport  des  quantités  de  levure  est  de  y^  =  1.66. 

Il  est  permis  de  conclure  de  ces  déterminations  que  la 
vitesse  de  réaction  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 
levure.  Bien  que  les  recherches  aient  prouvé  que  la  jeune 
levure  a  une  vertu  plus  grande  que  la  vieille,  c'est  de  peu 
d'importance  pour  ces  recherches,  puisque  la  quantité  de  la 
levure  jeune  est  relativement  petite. 
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Il  faat  que  l'aagmeDtatioD  de  la  levure  cause  une  ang- 
meatatioD  de  la  constante  de  réaction;  reste  à  savoir  si  la 
première  est  proportionnelle  à  la  seconde.  Dans  ce  but  j'ai 
entrepris  T expérience  suivante. 

Dans  550  c.  c.  d'une  solution  d'environ  9  \  de  glu- 
cose se  trouvaient  40  gr.  de  levure.  A  30°  C  le  résultat 
suivant  est  obtenu. 


KX10-» 


Remarques. 


0 

26.5 

_ 

Valeur  moyenue. 

104 

16.4 

200.4 

200.4-^207.6      ^^ 

138 

13.7 

207.6 

164 

11.2 

228.0 

194 

8.9 

24io 

225 

6.4 

274.0 

262 

4.2 
3.5 

30^1.0 
307.0 

805  +  807 

286 

2         -300- 

Au  commencement  et  à  la  fin  de  Texpérience  j'ai  fait 
bouillir  50  c.  c.  du  liquide  de  fermentation  ^  ensuite  je 
Tai  filtré  par  un  filtre  pesé  et  séché  pour  la  détermination 
de  la  quantité  de  levure.  Au  commencement  50  c.  c.  du 
liquide  donnaient  0  gr.  832  de  matière  sécbée. 

A   la   fin    50   c.  c.    du  liquide  donnaient  0  gr.   999  de 

matière  sécbée. 

0  ffr.  999 
Le  rapport  des  quantités  de  levure      ^  *  ^    =  1.20. 

Le    rapport    des   moyennes   des   constantes   de   réaction 
306 
204 

Expérience  nouvelle. 

Dans  750  c.  c.  d*une  solution  d'environ  10  ^/^  de  glucose 
se  trouvaient  30  gr.  de  levure.  La  fermentation  avait 
lieu  à  30°  C. 


=  1.50. 
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KX10-* 


Remarques. 


0 
42 

31.0 
27.5 

127.0 

Valeur  moyenne. 
^^'-'Y'''^      124.6 

70 

25.4 

122.2 

159 

18.4 

142.5 

190 

16.5 

144.1 

219 

14.4 

152.0 

247 

12.7 

15^9 

276 

10.5 

170.0 

308 
339 

8.8 
7.0 

177.5 
190.0 

177.5  +  190  0      ,, , 
2            —184. 

Aa  commencement  75  c.  c.   du   liquide  de  fermentation 
donnaient  0  gr.  702  de  matière  séchée. 

A'  la  fin   75  c.  c.  du  liquide  de  fermentation  donnaient 
0  gr.  793  de  matière  séchée. 

0  gr.  793  =  1.13. 


Le  rapport  des  quantités  de  levure 


0  gr.  702 


Le  rapport  des  constantes  de  réaction        '    =r  1.48. 

D'an  grand  nombre  de  déterminations  il  résulte  que  les 
constantes  de  réaction  augmentent  plus  vite  que  les  quan- 
tités de  levure  au  commencement  et  à  la  fin  de  Texpé- 
rience. 

Il  se  pourrait  que  Talcool  activât  la  réaction ,  bien  qu'à 
priori  on  s'attendrait  à  un  ralentissement.  Pour  savoir  ce 
qui  en  est,  j'ai  fait  des  expériences  où  j'ai  ajouté  de  l'alcool 
an  liquide  de  fermentation. 

A  500  c.  c.  de  liquide  j'ai  ajouté  50  c.  c.  d'alcool  de 
93.3  »/o  (densité  à  15°  C —  0.8128).  Il  y  avait  dans  le 
liquide  25  gr.  de  levure.  Température  30°  C< 
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K.  ; 


P. 


0 

59 
88 
125 
154 
179 
216 


854 
540 


88.9 

— 

0 

88.8 

— 

82.6 

28.8 

59 

82.6 

267 

82.0 

28.5 

90 

82.0 

26.4 

31.2 

288 

126 

818 

26.4 

80.6 

2a8 

156 

80.7 

26.8 

80.1 

28.8 

181 

80.2 

27.0 

29.4 

28.6 

217 

29.6 

26.6 

28.4 

80.8 

254 

28.6 

88.5 

277 

81.8 

282 

28.8 

27.4 

26.5 

80.1 

856 

26.8 

28.8 

22.9 

81.5 

542 

28.4 

29.4 

Après  252  minâtes  la  tem- 
pérature s'était  élevée  de 
presque  1.5®  C;  de  là,  Vung- 
meDtation  de  la  valeur  K. 


Pour  détruire  autant  que  possible  la  réserve  des  combi- 
DaisoDS  d'azote>  j'avais  transformé  d'abord  par  la  levure 
une  grande  quantité  de  sucre  de  canne;  la  levure  servit 
ensuite  dans  la  solution  de  glucose  sans  qu'on  ajoutât  le 
liquide  de  Hatdugk.  Pour  les  expériences  200  gr.  de  levure 
avaient  détruit  en  quatre  jours  200  gr.  de  sucre  de  canne  ; 
ensuite  elle  a  été  filtrée,  lavée  et  employée.  Par  cela  je  me 
proposais  d'empêcher  l'augmentation  de  la  levure.  De  ces 
deux  expériences  il  résulte  que  la  constante  de  réaction  a 
beaucoup  diminué  en  comparaison  d'une  fermentation  sans 
alcool  sous  les  mêmes  conditions.  Les  valeurs  moyennes 
avec  alcool  sont  29.6  et  27.4,  la  valeur  sans  alcool  était 
165  (voir  le  tableau  de  la  page  85). 

Il  est  vrai  que  la  quantité  de  l'alcool  était  grande,  mais 
rinfluenee  sur  la  constante  Tétait  aussi.  Pour  m'assurer  que 
la  grande  quantité  n'avait  pas  tué  la  levure  j'ai  répété  les 
expériences  avec  moins  d'alcool.  J*ai  introduit  de  la  levure 
dans  deux  ballons,  contenant  chacun  500  c.  c.  de  liquide 
en  fermentation  et  25  t*.  c.  d'alcool  à  93.3  ®/o,  dans  l'un 
15  gr.,  dans  lantre  25  gr.  de  levure. 

La  vitesse  de  réaction  a  été  mesurée  à  29.5^  G. 
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A 

B 

t. 

t 

P. 

KX10-» 

P. 

KXIO-* 

0 

25.2 



0 

26.5 

0 

37 

24.1 

52.4 

85 

24.6 

92.3 

72 

23.1 

52.4 

90 

21.9 

92.0 

130 

21.5 

53.0 

119 

20.6 

92.0 

152 

20.9 

58.4 

148 

19.2 

94.5 

181 

20.2 

53.1 

182 

17.9 

93.6 

218 

19.8 

53.1 

205 

16.9 

95.3 

241 

18.7 

53.8 

254 

14.8 

99.9 

290 

17.8 

52.1 

280 

13.8 

104.8 

315 

17.1 

53.4 

308 

12.3 

108.0 

344 

16.3 

56.0 

366 

10.3 

112.1 

402 

15.2 

54.3 

435 

7.6 

124.7 

470 

18.9 

54.9 

— 

— 

— 

555 

12.1 

57.4 

— 

— 

— 

644 

10.4 

59.7 

— 

— 

— 

Au  commeDC.  A  50  ce.  da  liquide  donnaient  0.354  gr.  d.  mat.  séchée. 


B 

A  la  fin     A 
B 


» 

n 


Ainsi  le  n^port  de  la  levare  est 
0.370 


0.662 
0.370 
0.690 

0.690 


P«"  ^  ^  =  ^-^'^'  P""  »  0^662  =  1-^ 


le  rapport  des  constantes 

A  58.6       ,  ,,.  _  118.4 


=  1.285. 


Les  constantes  58.6,  52.4,  118.4  et  92.1  sont  les  moyen- 
nes des  nombres  57.4  et  59.7;  52.4  et  52.4;  112.1  et  124.7; 
92.3  et  92.0. 

Le  résultat  de  ces  expériences  est  donc  celui-ci:  il  faut 
qu'il  y  ait  une  autre  cause  qui  active  la  réaction  durant  la 
transformation;  Talcool  ne  l'activant  pas,  soit  qu'un  produit 
apparaisse  qui  soit  favorable  à  la  réaction,  ou  qu'un  autre 
nuisible  à  la  réaction  disparaisse.  Les  produits  qui  se  for- 
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ment  ne  sont  pas  la  cause  comme  Dons  TavoDS  vu  poar 
Talcooly  et  l'acide  carbonique  ne  peut  pas  influencer ,  puis 
qu'il  est  toujours  présent  à  la  même  quantité.  La  seule 
solution  de  la  question  est  donc  celle-ci  ;  il  faut  que  le  glu- 
cose, qui  disparaît,  ralentisse  la  réaction;  par  conséquent 
la  constante  de  réaction  dans  une  solution  plus  concentrée 
est  plus  petite  que  celle  dans  une  solution  moins  concentrée 
les  autres  circonstances  étant  égales. 

Gela  est  vrai  pour  la  fermentation  dont  il  était  question 
ci-dessus.  Une  fermentation  avec  ±  14  7o  de  glucose  et  une 
autre  avec  ±8.5  donnaient  avec  ±15  gr.  de  levure  dans 
un  volume  de  750  ce.  le  résultat  suivant  Température 
29^0. 


W^lo  d*  glnooBe. 

a5%  de  glucose. 

t 

P. 

K. 

t. 

P. 

K. 

0 

41.0 



0 

26.0 

__ 

23 

39.7 

60.9 

21 

24.9 

89.9 

48  . 

38.3 

61.6 

45 

23.7 

89.5 

68 

37.2 

62.6 

65 

22.7 

90.7 

84 

36.2 

62.8 

83 

21.8 

92.2 

137 

33.5 

64.1 

137 

19.5 

91.2 

166 

32.1 

64.0 

165 

18.3 

92.4 

194 

30.8 

64.1 

204 

16.8 

93.0 

222 

29.6 

63.2 

234 

15.7 

98.6 

250 

28.4 

63.8 

260 

14.7 

96.2 

280 

27.2 

64.2 

299 

18.4 

96.3 

316 

25.6 

64.6 

Ul 

11.9 

97.9 

837 

24.8 

64.7 

500 

8.4 

98.0 

420 

21.5 

66.7 

465 

20.1 

66.5 

500 

19.5 

66.0 

615 

15.0 

71.0 

Val 

ear  moyenne 

64.4 

93.8 

L'expérience  prouve  que   le  glucose  nuit  à  la  vitesse  de 
la  fermentation. 
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i 

T.  80° C. 

t. 

P. 

KXÏO-*  2KX10— • 

0 

42.2 



_ 

Volame  total  500  o.  o. 

26 

40.4 

78.8 

142.5 

Détermination  de  la  levure. 

57 

8a2 

77.9 

144.1 

Âprèa      0  min.  dans  50  co.  da  liquide  0.908  gr. 

7:^ 

87.2 

7a2 

144J^ 

,      600     .         .     50    ,     .         .       1.062   . 

188 

32.3 

84.1 

150.5 

102 

80.8 

84.4 

148.5 

Rapport  des  quantités  de  levure  i:^  =  1.17. 

189 

28.9 

87.5 

149.9 

.  oonstantesderéaetion  M|  =  1.17. 

227 
252 
279 
814 
412 

26.8 
24.8 
28.1 
21.8 
15.8 

89.7 
91.6 
94.5 
98.8 
108.5 

151.6 
151.1 
152.2 
150.2 
154.7 

143.8 
Pour  U  commencement  de  la  fermentation  fat  pi-is 

pour  constante  la  valeur  moyenne  de  142.5  et 

144.S  =  143.3,  et  de  la  même  manière  la  valeur 

moyenne  pour  la  fin  de  la  fermentation. 

495 

11.1 

117.6 

165.5 

595 

7.4 

127.0 

170.0 

U  moyenne  de  165^  et  170.0  =  167.8. 

IL 

0 
47 
180 
179 
210 
244 
271 
807 
404 
492 
598 


1519 


17.2 

— 

— 

16.8 

49.6 

968 

14.6 

54.7 

98.9 

13.8 

58.4 

97  2 

ia3 

53.1 

95.4 

12.7 

58.9 

95.4 

12.3 

58.7 

94.0 

11.6 

55.7 

95.6 

a9 

75.0 

118.0 

7.5 

78.4 

112.7 

5.5 

88.5 

104.6 

Volume  total  500  c.  c. 

Détermination  de  la  levure. 

Après      0  min.  dans  50  co.  . . .  0.808  gr. 

,      600    .         .     50    .  0.835   . 

,    ,  0.335      - 

Rapport  des  quantités  de  levure  ^y^=  1 


constantes        ^  =  1.14. 

90»0 


16. 
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Ces  recherches  permettent  de  constater,  qne  la  concen- 
tration a  une  grande  influence  et  qne  les  constantes  ne  sont 
pas  comparables.  Le  rapport  de  la  levure  I  et  II  est  de 
3 :  1  ;  le  rapport  des  constantes  de  1.51  :  1. 

L'augmentation  des  constantes  de  réaction  dans  les  expé- 
riences I  et  II  est  la  même  que  celle  des  quantités  de 
levure,  quand  on  emploie  pour  le  calcul  des  constantes  la 
formule  déduite  ci-dessus. 

Il  n'y  a  qu'un  nombre  restreint  de  recherches  importantes 
sur  rinfluence  de  la  concentration  du  glucose.  C'est  Dumas  ^) 
qui  a  fait  quelques  expériences;  ce  savant  trouve  pour  le 
sucre  disparu  une  équation  complète  entre  la  totalité  et  le 
temps.  C'est  tout  ce  qui  a  été  dit  sur  ce  sujet. 

Dumas  a  trouvé  que  les  temps  nécessaires  pour  la  dispa- 
rition complète  du  sucre  étaient  les  suivants 


Pour  4 

gr. 

de 

sucre 

430  minutes 

f) 

2 

19 

n 

n 

215 

n 

jj 

1 

f) 

f) 

n 

108 

f) 

f) 

0.5, 

1) 

n 

55 

rt 

et  ces  durées  de  fermentation  sont,  comme  on  le  voit,  à 
peu  près  exactement  proportionnelles  aux  quantités  de  sucre. 
Dumas  employait  150  c.  c.  d'eau  et  10  gr.  de  levure. 

Je  doute  fort  qu'il  soit  facile  de  préciser  le  moment 
auquel  s'effectue  la  disparition  complète  du  sucre.  Je  suis 
convaincu  qu'on  peut  faire  bien  des  fautes  en  15  minutes 
et  davantage.  Comme  on  le  sait,  il  y  a  un  grand  nombre 
de  réactions  chimiques  dont  la  vitesse  de  réaction  subit  à 
un  haut  degré  l'influence  des  produits  de  réaction. 

Pour  l'action  de  l'invertine  sur  le  sucre  de  canne  M.  Duclaux 
croit  pouvoir  conclure,  qne  l'action  de  Tenzyme  ne  s'effectue 
pas  selon  la  ligne  logarithmique  mais  d'une  autre  manière, 
et  que   la  vitesse  de  réaction  dépend  de  la  matière,  qui  se 


*)  Duclàcx.  Microbiologie  III.  p.  27^. 
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transforme;  en  d'autres  termes:  la  matière  qui  se  transforme 
nuit  à  la  réaction  ^). 

C'est  la  fermentation  qui  cause  l'augmentation  continuelle 
des  constantes.  La  transformation  dans  rintervalle  de  temps 

dt  ne  se  représente  donc  pas  par  l'équation  -p  =  K(A — x), 

mais  par  une  formule  dans  laquelle  se  trouve  un  facteur, 
qui  tient  compte  du  glucose  qui  disparaît,  et  aussi  de 
Faleool  qui  se  forme.  Nous  trouverions  donc  ceci: 

^=k.(A-x)(l-«|)«) 
L'intégration  donne 

(l+«)K.  =  -itl^-M(l-H«i| 

£n  calculant  pour  différentes  expériences  les  valeurs  du 
facteur  a  je  trouve  des  nombres  entre  0.94  et  1.04  je  pose 
donc  o  =  l,  et  l'équation  est  la  suivante 

*        t      A  -'  X 

Si  nous  employons  cette  formule  pour  calculer  les  con- 
stantes de  réaction,  nous  obtenons  des  valeurs  équivalentes. 
Pour  pouvoir  passer  facilement  en  revue  les  vitesses  de 
réaction  calculées  selon  les  deux  formules,  je  les  ai  placées 
l'une  à  côté  de  l'autre. 


^)  M.  Hbhbt  dôdait  da  l'aotioD  de  la  suorase  sur  le  saccharose  une 
relation  analogae.  CompUs  rendas  CXXXIII  891.  Zeitschrift  f.  phys. 
Chemie  XXXIX  194. 

^)  OsTWALD.  AlgemeiDC  Chemie  T.  III  pag.  230. 
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T  =  29<»  C. 

t. 

P- 

-4'-A 

«-4-^ 

0 

85.4 

— 

1     ~ 

Volume  du  liquide  de  fermeotatioD  550  e. 

15 

34.6 

66.1 

181 

Dftos  Ofs  exi^érienoes  je  n'ai  pas  ajouté  c 

33 

83.6 

68.7 

184 

ragine  mu  liquide  de  Uayduck. 

44 

32.9 

72.8 

189 

Détermination  de  la  levure. 

59 

82.0 

74.8 

U2 

Après     0  minutes  en  2:>  c.  c.  0.258  gr. 

77 

81.0 

74.9 

141 

.        60        .         ...     0.254   . 

90 

30.2 

76.6 

142 

•      120        ,         .     «      ,     0.258    , 

106 

29.8 

77.5 

142 

.240        .         ...     0.260    , 

121 

28.4 

79.0 

143 

•      840        .        ...     0.264   , 

185 

27.6 

80.0 

144 

Rapport  des  quantités  de  levure  1.04. 

149  . 

27.0 

79.0 

141 

Rapport  des  constantes                  1  07. 

161 

26.2 

81.2 

148 

178 

25.7 

80.4 

141 

■ 

250 

22.1 

81.8 

137 

880 

18.0 

89.0 

141 

T  =  29°  C. 

0 

22.4 

— 

Volume  du  liquide  de  fermentatioD  600  & 

29 

20.5 

182 

254 

Solution  de  Hayduck  avec  la  moitié  de  li 

85 

17.1 

138 

246 

tité  d*aspara^De. 

101 

15.9 

147 

257 

Quantité  de  levure. 

116 

15.1 

148 

258 

Après     0  min.  en  50  ce.  0.490  gr.  de  leyore  i 

183 

14.1 

151 

254 

.     120     ....  0.506  .     .       . 

151 

13.1 

154 

254 

.     240     .      ...  0.580  .     .       , 

171 

12.0 

158 

255 

,     499     .      ...  0.682  .     .       , 

189 

10.8 

168 

265 

Rapport  des  quantités  de  levure  1.20. 

212 

9.9 

167 

253 

Rapport  des  ooastaates                1.29. 

232 

8.7 

177 

266 

258 

7.8 

188 

270 

286 

6.1 

197 

280 

857 

8.1 

240 

816 

421 

1.5 

418 

347 

499 

18 

478 

818 

95 


T  =  28°  C. 


P.     'K=l-l.j^ 
t      A— X 


t     A-x 


KXIO-*^ 

KX10-» 

27.5 

— 

— 

Volame  da  liquide  de  fermentation  700  c  o.  a?ec 

26.6 

131 

258 

de  la  aolutioD  de  HATbUCK  sans  asparagine. 

24.5 

139 

264 

Avant  d'avoir  employé  la  levure,  elle  avait  décom 

23^ 

144 

261 

poeë  140  gr.  de  suore  de  caune. 

22.9 

142 

262 

Après  0  minutes  50  ce.  contiennent  0.551  gr.  de 

22.0 

145 

263 

levure  sèche. 

21.1 

147 

267 

Après  860  minutes  50  c.o.  contiennent  0.549  gr. 

20.4 

149 

264 

de  levure  sèche. 

19.6 

152 

265 

La  oonstante  reste  constante  depuis  le  eemmen- 

18.5 

153 

261 

oêmeni  jusqu'à   la  fin  de  la  réactiqn  comme 

17.0 

15i4 

257 

aussi  la  quantité  de  levure. 

161 

155 

255 

148 

168 

26S 

10.6 

174 

261 

5.7 

192 

264 

T  =  29*>C. 

KX10-» 

KX10-» 

86.4 

— 

— 

Cette  fermentation-ei  et  la  suivante  ont  été  exé- 

84.2 

79.7 

154 

cutées  avec  la  même  levure. 

81.9 

84.3 

158 

Solution  de  Uatduck  sans  asparagine. 

80.7 

86.0 

157 

Délermination  de  la  levure. 

1  27.7 

87.2 

156 

Après     0  min.  20  c  c.  cent.  0.231  gr.  d.  levure  séchée. 

i   26,7 

86.2 

152 

.     180    .      .    .      .     0.233  . 

1  249 

90.7 

156 

,     400    .      ,    ,      .     0.233  , 

234 

89.2 

151 

.     580    .      .    .      .     0.242  . 

21.6 

91.6 

152 

La  ooDstante  de  réaction  et  la  quantité  de  levure 

I   20.3 

92.0 

151 

sont  constantes. 

ISJè 

94.3 

151 

17.2 

95.3 

154 

14X) 

102J 

152 

12.0 

106.1 

155 

8.4 

111.5 

154 

Valear  moji 

)iuie  154 
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T  =  17.5». 


p     V      11      A   '  ,     1  ,  A+x 


KXIO    * 

K  X  10-* 

0 

38.5 

— 

— 

Volame  600  o.  c. 

3i 

37.7 

26.8 

53.1 

Après    0miD.20oo.ooDt0.232gr.  de  levure  « 

64 

37.0 

27.0 

52.9 

.     180    .        ,       .    0.233  ,    ,         . 

86 

36.5 

26.9 

52.3 

,    400    ,        ,       .    0.235  .    ,        , 

134 

35.4 

27.2 

52.3 

.    580    ,        .       ,    0.238  ,    . 

156 

34.9 

27.3 

52.2 

loi  encore  la  quantité  de  leirure  et  la  gobi 

181 

34.2 

284 

53.5 

'Zïh 

33.5 

28.1 

52.7 

246 

32.9 

27.7 

51.7 

273 

32.2 

28.2 

52.8 

804 

31.4 

28.9 

53.1 

328 

31.1 

28.3 

52.1 

404 

29.2 

29.4 

53.0 

451 

27.9 

31.4 

54.3 

575 

25.6 

30.8 
Valeur  moy« 

52.5 
nne  52.7 

( 

1 

T=29.3^. 

0 

33.3 

30 

31.2 

60 

29.1 

90 

27.1 

124 

24.5 

178 

21.1 

210 

19.1 

240 

172 

275 

15.0 

B04 

18.4 

335 

12.0 

365 

10.2 

392 

9.0 

K  X 10-^ 

94.3 

97.5 

97.6 
107.5 
111.3 
115.0 
119.5 
125.9 
130.0 
131.9 
140.8 
149.9 


KX10~* 

183 
184 
182 
189 
187 
188 
190 
195 
197 
196 
203 
205 


Volume  du  liquide  600  ce 

Après    0  min.  50  oo.  oont  0.595  gr.  delevares^ 

.    892    .        ,       .     0.660  .     ,       , 

0.660 
Rapport  des  quantités  de  levure  Q^g^  =  L] 

204 
Rapport  des  constantes  Tgô  =  1.11. 
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T  =  29.8°C. 
t     A-X|         t     A-x 


34.1 
3S.0 
82.0 
30.9 
29.7 
27.8 
26.7 
25.8 
24.4 
28.5 
22.4 
21.6 
20.9 
18.9 
17.7 


1 


191 
16.8 
15.3 
18.9 
12.7 
11.8 

9.9 

I 

7.4  : 

5.5  ' 
8.2  I 

Bêe. 


45.9 
46.0 
47.0 
480 
49.3 
50.6 
50.0 
52.8 
51.2 
54.1 
54.1 
54.1 
55.6 
55.4 


90.0 
89.3 
90.0 
90.0 
90.0 
90.0 
88.8 
91.0 
91.0 
92.1 
91.0 
90.0 
90.4 
90.3 


T  =  29.5^  C. 


Volume  600  0.0. 

Détermination  de  la  levara. 

A  près    0  min.  50  co.  cont  0.288  gr.  de  levare  séohée. 

.    514    „        ,       ,     0.294  ..      . 

0294 
Rapport  des  quantités  de  levure  0^^  =  1.02. 

90.3 
Rapport  des  constantes  gg^  =  1.00. 


121.1 
123.5 
126.6 
126.9 
127.4 
186.2 
157.0 
171.0 
171.0 


228.7 
2282 
222.6 
221.8 
221.8 
228.1 
228.7 
231.1 
281.1 


Volume  600  co. 

Détermination  de  la  levure. 

Après     0  min.  20  ce.  cont.  0.255  gr.  de  levure  séohée. 

.    448    .        ,       ,     0.264  ,     .      ,  . 

0.264 
Rapport  des  quantités  de  levure  q'255  "^  ^'^' 

230 
Rapport  des  constantes  005  =  ^•^' 


d,  trav,  ehim.  d,  Payê-Bas  et  de  la  Belgique, 


9» 


T  =  29.5°  C. 


P.    I  K  X  10    » 


2  K,  X  10—* 


0 

25.6 

46 

24.2 

78 

23.3 

110 

22.8 

186 

21.5 

166 

20.6 

199 

19.7 

261 

18.0 

325 

16.8 

449 

12.9 

Volume  600  o.o. 

Quantité  de  levure. 

Au  commenc.  50  ce.  coot.  0.287  gr.  de  levure  séehëe. 

A  la  fin.  „        ,      0.802  ,     ,        ,         , 

Rapport  des  quantités  de  levure  des  expérien- 

0.287 


ces 


0302 


=  1.04. 


102.6 


Rapport  des  constantes  de  réactions  de  T^^ = 1*00. 


T  =  80«  C. 


0 

88.8 

61 

28.4 

81 

26.6 

121 

23.4 

142 

21.6 

163 

20.0 

189 

18.1 

228 

15.6 

250 

14.1 

278 

12.4 

862 

7.7 

124.0 
128.2 
181.9 
136.9 
139.8 
143.5 
150.5 
151.9 
156.6 
177.4 


229.4 

227.0 

228.3 

230.5 

231.— 

231.1 

230.7 

231.6 

233.3 

246.1 


Volume  de  Texpérience  600  ce. 

DéterroioatioD  de  la  levure. 

Après     0  min.  50  ce.  coot.  0.787  gr.  de  levure  séchée. 

,      870    .       .       .    0.792  ,     ,      , 
La  levure   n'avait   pas  décomposé   d'avance  du 
sucre   de   canne,   mais  on  n'y  avait  pas  ajouté 
des  composés  contenant  de  l'azote. 


En  consultant  les  tableaux  ci-dessus ,  il  est  évident  que 
la  réaction  ne  se  passe  pas  d'après  la  loi  connu  pour  les  réac- 
tions catalytiques;  p.  e.  celle  des  acides  sur  le  sucre  de  canne. 
Dans  ces  réactions  ni  les  produits  de  réaction,  ni  la  sub* 
stance  décomposante  n'ont  aucune  influence  sur  la  réaction. 
Mais  dans  la  réaction  de  la  fermentation  lé  glucose  aussi 
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bien  qae  Falcool  prodaisent  ane  inflaence  nuisible.  La  valeur 
des  coDStantes  de  réaction  s'accorde  avec  la  formule  rédigée 
dans  ce  but. 


L  influence  de  la   température  sur  la  constante  de  réaction. 

On  sait  que  la  température  a  une  grande  influence  sur 
la  vitesse  d'une  réaction  chimique. 

Pour  les  transformations  chimiques  différents  auteurs  ont 
donné  des  formules.  Dans  mes  calculs  je  me  suis  servi  de 
celles  de  M.  Arrhbnius,  parce  qu'elles  s'accordent  le  plus 
souvent  avec  les  observations. 

Arrhbnius  donne  la  formule  suivante: 

A(T,-To) 

Kt,  =Kto  X  1      ^'^"       où  Ktj  et  K1^ 

représentent  les  constantes  des  vitesses  de  réaction  à  la 
température  tj  et  t^ . . .  T|  et  T^  sont  les  températures 
absolûtes.  A  est  une  constante  calculée  de  deux  valeurs; 
elle  a  servi  dans  les  autres  calculs,  bien  que  cette  valeur 
f&t  calculée  de  recherches  faites  deux  mois  avant  les  expé- 
riences sur  l'influence  de  la  température. 

Les  valeurs  pour  le  calcul  des  constantes  ont  été  prises 
de  fermentations  dans  lesquelles  la  quantité  de  levure, 
donc  aussi  la  quantité  de  zymase,  est  restée  autant  que 
possible  la  même  pendant  la  réaction. 

La  quantité  de  levure  comme  aussi  le  volume  du  liquide 
ont  été  les  mêmes  dans  les  différentes  fermentations  d'une 
série. 


Détermination  de  la  constante  A. 

Deux  fermentations,  l'une  à  29.0°  C,  l'autre  à  17,5°  C, 
donnaient  les  valeurs  suivantes. 
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T=  273  4- 29.0°. 
Volume  du  liquide  500  ce. 

T=273-f-17.5^ 
Volume  du  liquide  500  o.c. 

t. 

P  ia,  =  ;.*-:-; 

e.     ,     P. 

2K   -AjiLtf 

0 

30.5 

41 

28.3 

86 

25.8 

149 

22.6 

240 

18.2 

300 

15.8 

357 

13.5 

493 

11.7 

514 

9.6 

529 

8.1 

752 

4.1 



0 

30.7 



158.0 

48 

29.9 

52.6 

167.0 

107 

28.7 

58.0 

154.5 

196 

27.1 

52.2 

154.3 

269 

25.7 

58.0 

152.2 

393 

23.5 

52.8 

153.0 

432 

22.8 

52.9 

lô5.0 

512 

214 

58.0 

153.0 

590 

20.5 

52^ 

156.1 

613 

19.7 

53.1 

151.9 

790 

17.1 

52.3 

me  r)4.— 

Valeur  moyenne  52.7 

Après 


Quantité  de  levure. 
0  minutes  dans  20  ce.  0.201  gr.  de  levure  séohée. 


.      230        , 

0.204   .      ,        . 

.      480 

0.202   ,     ,        , 

,      760        , 

0.202    .     ,        , 

0        , 

0.206   ,,        . 

.      250        , 

0.206   ,      ,        , 

,      500 

0.208   ,      ,        . 

.      780        , 

0.204   ... 

Avec   les  constantes  de   ces   expériences  j'ai  calculé    la 

valeur  de  A. 

A(11.5)  A(11.5) 


Kî9.( 


301  X  290.5 


X  e 


ou  154  =  527  X  e 
11.5 


301x290.5 


log  154  =  log  52.7  +  301  ^  290.5  ^  *^«  ^ 


A  = 


(log  154 -log  52.7) 
11.5 


(log  154  ~  log  52.7)  (301  X  290.5) 
11.5  X  0.43429 


301X290.5^*^^® 
A  =  7803.5 

Les  recherches  suivantes  ont  été  faites  ensuite.  Dans 
différents  thermostats  furent  placés  des  ballons,  pourvus 
d'un  appareil  de  rotation,  décrit  antérieurement ,  et  remplis 
de  500  ce.  de  liquide  de  fermentation. 

J'ai  gardé  dans  chaque  ballon  autant  que  possible  la  même 
concentration  de  glucose  et  la  même  quantité  de  levure. 
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T  =  29.5 

T  =  17.5. 

t 

P    iK-^  1  ^■*"* 

t. 

P. 

t   A  —  X 

'''       1*^   t  '-A-x 

0 

32.7 

_ 

0 

38.0 

18 

315 

171 

17 

32.7 

61.9 

60 

28.7 

177 

57 

31.7 

60.1 

127 

24.6 

173 

126 

30.1 

60.7 

148 

23.6 

170 

149 

29.6 

60.8 

181 

21.7 

168 

181 

28.8 

61.4 

205 

20.2 

171 

216 

28.1 

60.1 

230 

19.1 

167 

257 

27.2 

61.0 

257 

17.4 

171 

287 

26.4 

61.4  ~ 

288 

16.4 

165 

807 

26.1 

60.0 

809 

15.1 

169 

885 

25.6 

60.0 

834 

18.8 

172 

397 

24.0 

61.2 

889 

19.8 

176 

445 

23.1 

60.4 

482 

22.3 

60.5 

576 

20.4 

60.6 

Valeur  moyenne 

Galonlé  Kn.» 
TrouTé 


171  Valeur  moyenne 

7803.5  X  (29.5  — 17.5) 
302.5  X  290.5 


60.7 


=  K,7^X1 


=  176.- 
171.- 


T  =  29.5 

T  =  16.5 

t 

p. 

K-M  A+x 

t 

p 

^_1   A  +  x 

"^   t  *A-x 

0 

32.8 

0 

33.1 

62 

29.1 

158.7 

57 

32.0 

5o:b 

115 

25.7 

166.0 

114 

30.9 

50.7 

147 

23.9 

164.0 

147 

30.3 

501 

188 

21.8 

165.6 

182 

29.6 

50.6 

216 

20.8 

164.2 

215 

28.9 

51.6 

245 

20.1 

160.3 

245 

28.5 

53.6 

270 

18.9 

159.0 

270 

280 

5Ô.0 

296 

17.8 

158.8 

296 

27.4 

51.0 

820 

16.7 

160.4 

320 

27  0 

50.6 

343 

14.5 

159.8 

342 

26.5 

51.3 

412 

11.7 

161.0 

413 

25.0 

52.5 

441 

10.8 

160.3 

440 

24.6 

51.9 

481"^ 

9.5 

160.4 

481 

23.8. 

52.1 

591 

22.0 

51.3 

Valeur  moyenne 


161.4  Valeur  moyenne 

Calculé  Ks9.j  =  167.3. 
TrouTé  161.4. 


51.8 
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En   calculant   les   rèsnltats   obtenos   pour  uu  intervalle  de 
température  de  10^  C,  nous  trouvons  les  valeurs  suivantes. 

Constante  de  vitesse  en  1  minute. 


Quotient  de 

Trouvé. 

TroQvé. 

Caloalé. 

température 
pour  10^  C. 

K12     =0.000289 

K  17.1  =0.00047 

K  17.1  =0.000475 

2.90 

»                 » 

K  23.7  =  0.000874 

K  23.7  =  000085 

2.59 

»                 » 

K  29.5  =  0.001879 

K  29.5  =  0.001388 

272 

K  15.4  =  0.000624 

K  21.0  =  0.901112 

K  21.0  =  0.001048 

3.18 

•                 * 

K  2.70  =  0.00180 

K  27  0  =  0.001783 

2.49 

•                 • 

K  8.20  =  0.002797 

K  82.0  =  0.002735 

2.70 

K  12.0  =  0.000827 

E  19.0  =  0.000931 

K  19.0  =  0.000630 

2.76 

9                                      » 

K  88.0  =  0.002159 

K  38.0  =  0.002155 

3.14 

K  17.5  =  0.000607 

K  29.5  =  0.00171 

K  29.5  =  0.00176 

284 

K  16.5  =  0.000518 

K  29.5  =  0.001614 

K  29.5  =  0.001614 

2.41 

Le  quotient  pour  un  intervalle  de  10^  dépend  de  la  tem 
pérature  &  laquelle  la  réaction  commence^  car 

_AX10 
Kt  -f-  10  ^^  ^*  X  1 

Kt-h  100    __ 


OU 


log. 


T(T  +  10) 
10  A 


10) 
- 10)  sera  plus  grand 


K,  ~  T(T  - 

si  T  est  plus  grand,  le  produit  T(T 
donc  le  quotient  plus  petit. 

Ces  quotients  s'accordent  tout  à  fait  avec  les  valeurs 
trouvées  par  Clausbn  ^)  pour  la  respiration  de  plantes  dif- 
férentes. On  peut  aussi  calculer  cette  valeur  pour  10°  des 
recherches  de  Hbrtwig  ^)  sur  le  développement  des  larves 
de  la  grenouille.  Les  recherches  de  Tammann  ')  snr  Taction 
des  enzymes  sont  pourtant  en  complet  désaccord  avec  ce 
qui  précède;  il  trouve  le  nombre  extrêmement  grand  de  7.4. 


0  Landvrirtluohaftliohe  Jahrbttoher  1888. 

')  Achi?  f.  mikrosk.  Aoatomie  1898. 

*)  Zeitm)hrift  fftr  phys.  ohemie  XVII,  426. 
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L'équilibre. 

Le»  recherches  de  M.  Croft — Hill  et  les  commaDicatioDS 
de  M.  Van  't  Hoff  au  congrès  des  nataralistes  m'ont  poassé 
à  faire  des  expériences  pour  examiner,  qaelle  serait  l*infla- 
ence  sur  la  fermentation,  si  les  produits  de  réaction  ne  pou- 
vaient pas  s'échapper.  Une  expérience  préalable  a  en  le 
p^  résultat  suivant. 

1  Une     quantité 

d'une  solution  de 
sucre  et  une 
même  quantité 
de  levure  furent 
mélangées.  La 
moitié  fut  versée 
dans  un  tube  qui 
resta  ouvert, 
l'antre  dans  un 
tube  qu'on  ferma 
après.  Au  bout 
de  vingt-quatre 
heures  le  sucre 
du  tube  ouvert 
était  entièrement 

transformé. 
Après  quatre  fois 

vingt-quatre 
heures  environ 
51  %  do  sucre 
se  trouvaient  en- 
core dans  le  tube  scellé.  La  pression  dans  ce  tube  étant 
considérable,  je  crus  devoir  faire  précéder  un  examen  pour 
découvrir  l'influence  de  la  pression  sur  la  fermentation. 

Les  bouchons  de  [deux  tubes  de  Mannbsman,  qu'on  em- 
ploie pour  la  détermination  des  halogènes  suivant  la  méthode 
de   Garius  furent  percés;   puis  on  pratiqua  dans  ces  trous 
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an  appareil  qu'on  voit  représenté  ici.  Les  deux  tubes  furent 
liés  par  un  tube  de  cuivre  dans  lequel  était  fixé  un  tube 
capillaire.  A  l'entrée  de  ce  capillaire  il  y  avait  un  élar 
gissement  rempli  de  mercure.  Dans  un  des  tubes  de  Man- 
nesman n  fut  placé  un  tube  de  verre  contenant  une  solution 
de  glucose  pourvue  de  levure.  Dans  Tautre  fut  introduit  un 
mélange  de  KNOg,  K2Grg07  et  NH^NO,,  dissout  dans  Teau. 
Ensuite  les  tubes  furent  fermés  rapidement  et  celui  avec  le 
KNOj  iut  placé  dans  un  vase  d'eau  chaude.  Au  bout  de  cinq 
minutes  le  maximum  de  pression  était  obtenu.  La  fermen- 
tation passait  maintenant  sous  cette  pression.  En  même 
temps  un  tube  de  cuivre  fut  rempli  du  même  liquide 
de  fermentation,  vissé  et  placé  dans  le  même  bain.  — 
Après  cinq  jours  la  teneur  en  sucre  dans  les  tubes  diffé- 
rents fut  déterminée.  La  tension  dans  les  tubes  d'acier  fut 
mesurée  au  tube  capillaire;  la  division  fut  lue  jusqu'en  mil- 
limètres, ce  qui  ne  pouvait  causer  qu'une  faute  de  dixième 
d'atmosphère,  et  ce  qui  n'influence  pas  sur  le  résultat  de 
l'expérience. 

Expérience  L 

La  tension  de  l'azote  était  de  38  atmosphères;  tempéra- 
ture 18°  C.  Au  commencement  il  y  avait  10.6  Vo  de  glu- 
cose dans  les  deux  tubes.  Après  l'expérience  dans  le  tube 
sous  pression  d'azote  3.2  %  ;  dans  celui  sans  pression  d'azote 
3.4  ^/q  ;  c'est  donc  une  petite  différence.  —  La  pression  dans 
le  tube  clos  sans  pression  d'azote  était  suivant  le  calcul 
19.6  atm. 

Expérience  II. 

La  tension  de  l'azote  était  de  27  atm.  Dans  les  deux 
tubes  il  7  avait  12.7  7o  de  glucose.  Au  bout  de  cinq  jours 
les  tubes  furent  ouverts,  le  tube  sous  pression  d'azote  avait 
encore  6.5  '/o  de  glucose,  l'autre  tube  5.5  ^Iq,  Il  fut,  pour- 
tant constaté  que  ce  tube  fuyait  un  peu.  Température  31°  G. 

Expérience  III. 

La  tension  de  l'azote  était  de  35  atm.;  la  température 
31°   G.    Au  commencement  il  y  avait   10.4  \  de  glucose 
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daos  le  tabe  d'acier  à  pression  d'azote;  10.«3  dans  le  tube 
de  contrôle.  An  bout  de  cinq  jours  le  glucose  dans  le  tabe 
à  pression  d'azote  montait  à  5.2;  dans  le  tube  de  contrôle 
à  4.9  \  Il  en  résulte  pour  la  pression  dans  le  tube  de 
contrôle  13.1  atm.  Par  ces  expériences  il  est  suffisamment 
démontré,  que  la  pression  n'a  pas  d'influence  sur  la  marche 
de  la  fermentation.  —  Des  expérimentateurs  de  date  anté- 
rieure avaient  déjà  démontré,  qu'on  peut  exposer  la  levure 
à  une  très  haute  pression  sans  qu'elle  perde  sa  propriété 
de  fermenter;  par  mes  expériences  il  est  sûr  que  la  fermen. 
tation  a  lieu  indépendamment  de  la  pression.  Les  tubes 
dont  je  me  suis  servi  pour  les  expériences  suivantes  avaient 
une  capacité  de  100  et  de  50  ce. 

Ils  étaient  munis  d'un  bouchon  à  vis  percée.  Après  que 
le  liquide  fut  sorti  de  ce  trou,  Touverture  fut  fermée  par 
un  grain  de  plomb  enfoncé  par  une  vis.  C'est  ainsi  qu'on 
obtenait  une  fermeture  complète;  Tair  avait  disparu  du  tube 
sans  qu'aucune  tension  fût  constatée.  La  fermeture  se  fit 
par  un  disque  de  plomb,  qu'  on  soumettait  par  la  vis  du 
bouchon  à  une  forte  pression.  Pour  être  sûr  que  les  tubes 
restassent  fermés  durant  l'expérience,  ils  furent  pesés  avant 
et  après  pour  pouvoir  constater  immédiatement  la  plus 
légère  fuite.  Après  une  longue  série  d'expériences  préala- 
bles les  points  suivants  furent  soumis  à  un  examen,  savoir 
l'influence  sur  la  marche  de  la  réaction  de: 
I.  La  quantité  de  levure; 
II.  La  température; 

IIL  L'alcool; 

IV.  L'acide  carbonique; 
V.  La  concentration  du  glucose. 

Les  expériences  préalables  avaient  démontré  que  la  réac- 
tion ne  s'achevait  pas  entièrement  dans  un  appareil  fermé. 
Au  bout  de  quelque  temps  la  fermentation  cessait.  Un  phé- 
nomène analogue  a  été  constaté  par  M.  Tammann  dans 
l'action  de  différents  enzymes.   —  Tammann  a  trouvé  que 
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la  réaction  qui  avait  cessé;  à  une  certaine  température  con- 
tinuait, quand  on  élevait  la  température.  Si  c'était  un  état 
d équilibre  entre  la  matière  et  ses  produits  de  réaction,  la 
décomposition  devrait  se  passer  endothermiquement;  ce  qui 
n'est  pas  probable  pour  la  décomposition  des  glucosides. 

La  cessation  des  actions  des  ferments,  étudiées  par 
M.  Tammann,  ne  peut  donc  pas  être  un  équilibre  chimique. 
Dans  les  fermentations  alcooliques  la  transformation  est 
moindre  à  une  température  élevée  qu'à  une  température 
basse,  ce  qui  est  en  accord  avec  le  caractère  exothermique 
de  la  réaction.  La  question  si  la  réaction  qui  ne  passe  pas 
jusqu'à  la  fin  est  un  état  d'équilibre  est  seulement  à  résou- 
dre par  le  procédé  de  réversion. 

De  Texposé  suivant  résulte  que  le  procédé  de  réversion 
n'a  pas  réussi  tout  à  fait.  Il  n'est  donc  pas  sûr  que  nous 
ayons  ici  affaire  à  un  état  d'équilibre,  néanmoins  je  crois 
pouvoir  donner  à  cet  état  le  nom  d'équilibre. 

D'abord  on  examina. 

La  quantité  de  levure. 

Des  solutions  de  glucose  et  des  quantités  différentes  de 
levure  furent  mélangées  et  portées  dans  le  même  bain  à 
température  constante. 

J'ai  exprimé  la  quantité  de  glucose  en  gramme-molécules 
par  litre,  ce  qui  signifie  180  giammes  de  glucose  par  litre 
ou  une  solution  de  1 8  7o- 


•25  gr.  de  levure  en  100  ce. 

12i  gr.  de  levare  en  100  o.  c 

Tempéra» 
tare. 

Oramme-mol. 
aa  commen- 
cement 

1    Oramme-mol. 
Oramme-mol.          de  glucose 
à  U  fin.             qui  ont  été 
décomposée». 

Gramme-mol.    i   „ 

,   Oramme-mol. 
AU  commen-             .  .     „ 
à  la  fin. 
cément. 

Gramme-mol. 

80°  C. 


0.768 
0  867 
0.548 
0.245 


0.423 
0.131 
0.243 
0.200 


0.3  40 
0.286 
0.300 
0.045 


0.777 
0.374 
0.554 


0.440 

0.337 

0.131 

0.243 

0.241 

0.818 

110 


20  g  r.  de  levure 
dans  100  c.o. 

15  gr.  de  levure 
dans  100  o.o. 

10  gr.  de  leviire 
dans  10  ce. 

Commcn- 
OMnent 

Pin. 

Commen- 
eement. 

Fin. 

Oonmen- 
cernent. 

Fin. 

Décomx 

0.445  rr.  m 

0.779 

0.180 
0.454 

0.265 
0.325 

0.454 
0.808 

0.192 

0.432 

0.261' 
0..S71 

0.465 

0.200 

0.265 

De  ces  expérieDces  il  résulte  que  la  transformation  est 
iDdépendante  de  la  quantité  de  levure.  La  vitesse  avec  la- 
quelle on  atteignait  l'équilibre  était  pourtant  beaucoup  plus 
grande  avec  une  grande,  qu'avec  une  petite  quantité 
de  levure. 


L'influence  de  la  température. 

Nous  avons  déjà  vu  que  la  température  influence  beaucoup 
la  vitesse  de  la  fermentation.  On  détermina  de  la  manière 
suivante  dans  quelle  mesure  la  température  influence 
réquilibre.  Un  grand  nombre  de  tubes  de  cuivre  furent 
remplis  du  liquide  de  fermentation,  la  moitié  des  tubes 
furent  mis  dans  un  bain  à  température  élevée. 

Si  au  bout  d'environ  deux  fois  vingt-quatre  heures  Ton 
transportait  les  tubes  du  bain  de  haute  température  dans 
celui  de  basse  température,  la  fermentation  continuait  jus- 
qu'à ce  que  l'équilibre  à  température  basse  fût  atteint.  Si 
on  les  transportait  après  un  plus  long  espace  de  temps, 
p.  e.  le  double,  la  fermentation  ne  continuait  pas,  la  zymase 
ayant  perdu  ses  propriétés. 

Le  transport  du  bain  de  basse  température  au  bain  de 
haute  température  devrait  causer  une  action  contraire,  mais 
parce  que  ceci  fait  partie  du  procédé  de  réversion,  je  le 
traiterai  dans  un  chapitre  à  part. 

Quelques  exemples  qui  montrent  la  grande  influence  de 
la  température: 
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Bain  à  températore  basse. 

Bain  à  température  hante. 

Tempérm. 
tore. 

Concen- 
tration ma 

Concentra- 
tion àUfln. 

Oramme- 

moL  décom- 

poi^oi. 

Tempéra- 
ture. 

Concen- 
tration an 
eommene. 

Concentra- 
tion à  U  fin. 

j  Qramme- 

moL  déoom- 

poieei» 

14°  C. 
14«  C. 
21*'  C. 


0.908 

0.400 

0508 

210  C. 

0.908 

0.507 

0.874 

0.351 

0.528 

21'»  C. 

0.874 

0.441 

0.719 

0.164 

0555 

30.5«  C. 

0.719 

0.273 

0.401 
0.433 
0.446 


L'influence  des  produits  de  réaction. 

a.    L'alcool. 

Pour  étudier  riDflnence  de  Talcool  la  fermentatioD  a  lien 
avec  des  solutions  de  glucose ^  auxquelles  j'avais  ajouté 
d'abord  une  certaine  quantité  d'alcool.  Le  plus  souvent 
ces  expériences  ont  été  faites  avec  un  pour  cent  d'alcool 
de  2  à  10. 

Pour  chaqae  expérience  je  me  suis  servi  de  trois  tubes 
pour  être  certain  que  les  tubes  ne  fuyaient  pas. 

Après  six  jours  les  expériences  furent  interrompues. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants. 
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Tempéra- 
ture. 

Gramme-mol. 
d'alcool 
i^oatéee. 

Oramme-mol. 

du  glaooM 

au  commen- 

oement 

Gramme-mol. 

de  glucose 

à  la  fln. 

1 
de  glacoee 

d'alcool 

d«aleool 
amailtar. 

30.5^0.   1       0 

0  698 

0.247 

0.451 

0.857 

0.857 

0 

0.698 

0.252 

0.446 

0.857 

0.857 

0.435 

0.698 

0.336 

0.362 

0.688 

1.11S 

1       0.435 

0.698 

0.337 

0.861 

0.690 

1.125 

1       0.435 

0.698 

0.342 

0.856 

0.677 

1.118 

;       0.870 

0.699 

0.418 

0.281 

0.540 

1.410 

0.870 

0.699 

0.418 

0.281 

0.540 

1.410 

0.870 

0.699 

0.418 

0.281 

0.540 

1.410 

1.304 

0.698 

0.491 

0.207 

0.895 

1.6M 

1.304 

0.698 

0.493 

0.205 

0.892 

1.696 

1.304 

0.698 

0.486 

0.212 

0.403 

1.707 

1.739 

0.716 

0.567 

0.149 

0.883 

2.012 

1.739 

0.716 

0.568 

0.148 

0.281 

2.010 

1.739 

0.716 

0.567 

0.149 

0.281 

2.010 

2.174 

0.716 

0.625 

0.091 

0.178 

2.847 

2.174 

0.716 

0.625 

0.091 

0.178 

8.847 

2.174 

0.716 

0.625 

0.091 

0.173 

2.847 

21.5^  C.   ;       0 

0.703 

0.169 

0.534 

1.015 

1.015 

0 

0.703 

0.162 

0.541 

1.025 

1.085 

1       0.485 

0.703 

0.245 

0.458 

0.870 

1.805 

0.435 

0.703 

0.245 

0.458 

0.870 

1.805 

0.435 

0.708 

0.245 

0.458 

0.870 

1.805 

'       0.870 

0.703 

0.338 

0.870 

0.708 

1.578 

'       0.870 

0.703 

0.333 

0.870 

0.703 

1.578 

i       1.304 

0.703 

0.392 

0.811 

0.591 

1.895 

1       1.804 

0.703 

0.392 

0.311 

0.591 

1.885 

1.304 

0.703 

0.383 

0.320 

0.608 

1.918 

1.739 

0.704 

0.481 

0.223 

0.424 

8.168 

1.739 

0.704 

0.479 

0.225 

0.427 

8.166 

1.739 

0.704 

0.481 

0.228 

0.424 

8.16S 

2.174 

0.705 

0.563 

0.142 

0.270 

2.444 

2.174 

e.705 

0.563 

0.142 

0.270 

8.444 

2.174 

0.705 

0.554 

0.151 

a287 

8.461 
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MBpém- 
ter«. 

d'alcool 
i^outées. 

Qramme-mol. 
de  gloeoM 
aa  commen- 
cement. 

Oramme-mol. 

do  grlucoM 

à  U  fin. 

Oramme-mol. 
de  g^lucote 

Oramme-mol. 
d'AlcooU 

Onunmo-mol. 

d'alcool 

totaL 

s^c. 

2.174 

0.727 

0.656 

0.071 

0.135 

2.309 

2.174 

0.727 

0.656 

0.071 

0.135 

2.309 

1.739 

0.727 

0.621 

0.106 

0.200 

1.939 

1.739        ! 

0.727 

0.621 

0.106 

0.200 

1.939 

0 

0.727 

0.398 

0.834 

0.635 

0.685 

0 

1 

0.727 

0.393 

0.334 

0.635 

0.685 

Î°C. 

2.174 

0.727 

0.600 

0.127 

0.242 

2.416 

2.174 

0.727 

0.600 

0.127 

0.242 

2.416 

1.739 

0.727 

0.509 

0.218 

0.414 

2.158 

1.739 

0.727 

0.509 

0.218 

0.414 

2.153 

0 

0.727 

0.191 

0536 

1.019 

1.019 

0 

0.727 

0.191 

0.536 

1.019 

1.019 

9»C. 

0 

0.923 

0.414 

0.509 

0.964 

0.964 

0 

0.923 

0.414 

0.509 

0.964 

0.964 

0.435 

0.930 

0.458 

0.472 

0.283 

1.380 

0.435 

0.930 

0.458 

0.472 

0.283 

1.880 

0.86U 

0.923 

0.538 

0.385 

0.409 

1.691 

0.869 

0.923 

0.540 

0.383 

0.409 

1.695 

1.302 

0.917 

0.618 

0.299 

0.565 

1.865 

1.302 

0.917 

0.619 

0  298 

0.563 

1.867 

1.739 

0.917 

0.701 

0.216 

0.726 

2.148 

1.739 

0.917 

0.701 

0.216 

0.722 

2.148 

2.174 

0.924 

0.775 

0.149 

0.895 

2.457 

2.174 

0.924 

0.775 

0.149 

0.895 

2.457 

WC. 

1.957 

0.696 

1 

'       0.516 

0.483 

'       0.342 

2.299 

1.522 

0.696 

0.434 

0.262 

0.497 

2.019 

L087 

0.670 

1       0.345 

0  325 

,       0.670 

1.757 

0.652 

0.670 

1       0.265 

0.405 

;       0.823 

1.475 

0.217 

0.670 

0.178 

0.492 

'       0.988 

1.205 

Bec.  d,  trav.  ehm.  d,  Paya-Baê  et  de  la  Belgique, 


114 

En  même  temps  des  fermentations  précédentes  des  fermen- 
tations ont  aassi  en  lieu  en  tubes  ouverts;  j'ai  obtenu  les 
résultats  suivants. 

Fermentation  en  tubes  ouverts. 


20«  C. 

2.174 

0.716 

0.511 

0.205 

0.387 

2.551 

32*  C. 

2.174 

0.716 

0.412 

0.304 

0.577 

2.751 

• 

1.739 

0.712 

0.117 

0.5% 

1.112 

2.849 

32o^C. 

0 

0.763 

0.816 

0.447 

0.818 

0.818 

0.217 

0.721 

1       0.342 

0.379 

0.722 

0.939 

0.485 

0.786 

0.376 

0.860 

0.683 

1.118 

0.652 

0.741 

0.405 

'       0.886 

a694 

1.256 

0.869 

0.736 

0.469 

0.267 

0.508 

1.877 

1.087 

0.765 

0503 

0.262 

0.466 

1.553 

1.304 

0.763 

0.510 

0.198 

0.450 

1.754 

1.521 

0.763 

0.583 

0.180 

0.811 

1.832 

1.739 

0.769 

0.603 

0.166 

0.278 

2.012 

1.957 

0.763 

0.641 

0.122 

0.175 

2.182 

2.174 

0.765 

0.663 

0.102 

0.141 

2.815 

22°  C. 

0 

0.880 

0.314 

0.566 

1.074 

1074 

0.217 

0.889 

0.363 

0.526 

0.988 

1.215 

0.435 

0.869 

0.432 

0.487 

0.829 

L264 

0.652 

0866 

0.447 

0.419 

0.791 

1.448 

0.869 

0.872 

0.458 

0.414 

0.789 

1.659 

1.087 

0.869 

0.545 

0.824 

0.605 

1.692 

1304 

0.856 

0549 

0.817 

0.575 

1.879 

1.520 

0.854 

0.574 

0.280 

0.539 

2.060 

1.739 

0.861 

0.638 

0.228 

0.425 

2.164 

1.956 

0850 

0.603 

0.247 

0.412 

2.809 

2.174 

0.861 

0.703 

0.158 

0.800 

2.474 

Fermentation  en  tubes  ouverts  après  addition  éCalcooL 

Âpres  ces  résultats  je  croyais  nécessaire  de  prouver,  qu*il 
se  produit  un  équilibre  chimique  entre  le  glucose  et  l'alcool^ 
quand  Tacide  carbonique  peut  échapper. 

Dans  ce  but  j'ai  fait  fermenter  des  liquides  en  tabès 
ouverts  avec  différentes  concentrations  d'alcool  et  de  glucose. 

J  ai  obtenu  les  résultats  suivants. 
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impérm- 
tnre. 

d*«Ioool 

Onumne-moL 
de  glacoM 
aa  commen- 
cement. 

Oramme-moL 

de  glaeoM 

à  Ufln. 

Oramme-mol. 
de  glacose 

Oramme-moI. 
d'alcool  pro- 
dnitee  par  la 

Oramme«mol. 

d*a]cool 

en  entier 

10%  de  levure 

». 

n^^ 

2.148 

0.874 

0.605 

0.269 

0.511 

2.659 

2.148 

0,563 

0.212 

0.351 

0.670 

2.818 

2.148 

0.293 

0.001 

0.292 

0.556 

2.704 

1.718 

0.569 

0.049 

0.520 

0.988 

2.706 

1.718 

0.858 

0.262 

0.596 

1.136 

21854 

20%  de  levure 

1. 

2.148 

0.874 

0.643 

0.241 

0.439 

2.587 

2.148 

0.594 

0.242 

0.352 

0.670 

2.818 

2.148 

0.278 

0.022 

0.256 

0.464 

2.648 

1.718 

0.570 

0.052 

0.518 

0.987 

2.705 

1.718 

0.862 

0.274 

0.588 

1.123 

2.841 

2S» 

1.289 

1.117 

0.055 

1.062 

2.020 

3.309 

1.289 

1.117 

0.050 

1.067 

2.030 

3.309 

1.781 

0.861 

0.047 

0.814 

1.561 

3.279 

1.781 

0.861 

0.049 

0.812 

1.564 

3.279 

1.781 

0.572 

— 

— 

— 

— 

1.781 

0.572 

— 

— 

— 

— 

2.148 

0.572 

0.020 

0.552 

1.050 

3.198 

2.148 

0.572 

0.020 

0.552 

1.050 

3.198 

2.148 

0.300 

— 

— 

— 

— 

2.148 

0.300 

— 

— 

— 

— 

2.685 

0.132 

— 

— 

— 

— 

2.685 

0.132 

— 

— 

— 

— 

3.007 

0.132 

0.063 

0.069 

0.131 

3.138 

8.007 

0.132 

0.064 

0.068 

0.131 

3.138 

3.437 

0.132 

0.076 

0.056 

0.104 

3.541 

a437 

0.132 

0.076 

0.056 

0.104 

3.541 

4.296 

0.132 

0.132 

0 

0 

4.296 

4.296 

0.132 

0.132 

0 

0 

4.296 

4.296 

0.071 

0.031 

0.040 

0.073 

4.369 

4.296 

0.071 

0.031 

0.040 

0.073 

4.369 
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Tempéra- 
ture. 

1 

Oramme-moU 
d'alcool 

1    Gramme-mol. 
1      de  glucose 
au  commen- 

1        cément. 

i 

1 

Gramme-mol. 

de  glacoee 

à  U  fln. 

Gramme-mol. 
de  glucose 

i 

,    Gramme-mol. 
d'alcool  pro- 
duites par  la 
fermentation. 

Qramm»  m 

d-aleool 

«n  entier. 

320.5 

1.289 

1.117 

1          0.420 

0.697 

1.3-26 

2.615 

1.289 

1.117 

î       0.438 

0.679 

1.288 

2.572 

1.781 

0.861 

0.399 

0.462 

0.880 

2.598 

1.781 

0.861 

0.399 

0.462 

0.880 

2^96 

1.781 

0.572 

0.093 

0.479 

0.912 

2.680 

1.781 

0.r»72 

0.093 

0.479 

0.912 

2.630 

2.148 

0.572 

0  3a5 

0.267 

0.504 

2.652 

2.148 

0.572 

0.305 

0.267 

0.504 

2.652 

2.148 

0.300 

— 

— 

— 

— 

2.148 

0.300 

— 

— 

— 

— 

2.685 

0.182 

0.060 

0.072 

0.188 

2.82S 

2685 

0.132 

0.060 

0.072 

0.188 

2.82S 

3007 

0.132 

0.068 

0.064 

0.121 

S.1S8 

8.007 

0.132       ' 

1 

0.069 

0.068 

0.121 

ais 

8.437 

0.182        : 

0.104 

0.928 

0.055 

8.49S 

3.437 

0.132 

0.104 

0.028 

0.055 

B.m 

4.296 

0.182 

0.116 

0.016 

0.031 

4jm 

4.296 

0.132 

0.116 

0.016 

0.081 

4.8S7    : 

Il  en  résulte  que  la  quantité  d'alcool  de  3.26  gramme- 
molécules  ou  15  ^Iq  n*e8t  pas  la  limite  de  la  fermentation, 
mais  qu'il  est  possible  que  la  levure  fermente  encore  qoand 
la  quantité  d'alcool  est  montée  à  20  %.  Dans  ce  cas  la 
fermentation  est  pourtant  très  faible  et  elle  dépend  de 
Tespèce  de  la  levure. 

Il  se  pourrait  que  la  fermentation  en  tubes  ouverts  ne 
fût  pas  indépendante  de  la  quantité  de  levure.  Les  résul- 
tats obtenus  avec  10  et  20  %  de  levure  à  la  même  concen- 
tration montrent  que  cette  influence  n'existe  pas. 
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L'influence  de  Vacide  carbonique. 

En  examinant  Tinflaence  de  Tacide  carbonique  de  gran- 
des difficultés  se  présentent  pour  constater  la  quantité  de 
cet  acide.  Voici  la  méthode  que  j'ai  suivie. 

Lies  tubes  furent  remplis  en  partie  de  glucose,  en  partie 
de  levure  et  pesés  rapidement;  ensuite  on  ajouta  Tacide 
carbonique  à  Tétat  solide;  et  après  avoir  vissé  les  tubes  ils 
furent  pesés  de  nouveau. 

L'augmentation  de  poids  était  Tacide  carbonique.  La 
balance,  dont  je  me  suis  servi,  indiquait  distinctement  les 
10  milligrammes,  de  sorte  que  les  quantités  de  Tacide  car- 
bonique ont  pu  être  déterminées  assez  exactement;  cepen- 
dant la  détermination  n'est  pas  bien  sûre  et  est  difficile. 

Exemples. 

I  Poids  du  tube  de  cuivre  +  liquide  de  fermentation         =381  gr.  800. 
Poids  du  tube  de  cuivre  +  liquide  de  fermentation  +  CO»  =  386  gr.  310. 

C02=     4gr.510. 
Volume  du  tube:  102  ce. 

Le  liquide  cent  avant  la  fermentation  0.710  gr.-mol.  de  glucose  par  litre 

,         ,  après  ,  ,  0.470        ,        ,        .        .       . 

Par  la  fermentation  0.240  gr.-mol.  de  glucose  par  litre  ont  été  détruites. 


QMafcité 
d'acide 

Onunme-molécttles 
de  glucose  an 

de  ^lucoM   à  la  fln. 

Qramme-molécules 
de  glucose 

Volume 
du   tube. 

6gr.  01 

0.703 

0.547 

0.166 

86  ce. 

Le  calcul  est  un  peu  plus  compliqué;  en  supposant  que 
l'acide  carbonique  fût  seul  présent  dans  le  tube,  la  pres- 
sion à  21°  C.  serait  de  24  atmosphères.  Selon  Bunse.^ 
0.8iK)2  X  20  Cjc.  ou  32.5  milligrammes  d'acide  carbonique 
se  4ù»olyent  ejous  la  pression  atmosphérique  dans  20  ce. 
d'eau.  (Le  volume  de  la  solution  de  glucose  et  de  la  levure 
était  de  20  ce.)  Sous  la  pression  de  24  atmosphères  envi- 
ron 24  X  32.Ô  m.gr.  de  Tacide  seraient  dissoutes  z=  780  m.gr. 
Pour  le  volume  de  Tacide  carbonique  qui  reste  nous 
anripns   donc   4  gr.  510  r    0  gr.  790  =  3  gr.  730  d'acidci 
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carbonique  dans  102  ce.  —  20  ce.  =:82  ce.,  ee  qui  équi- 
vaut à  une  pression  de  24.9  atmosphères.  Puisque  la  pres- 
sion de  l'acide  est  un  peu  plus  élevée,  il  se  dissout  un 
peu  plus  d'acide,  environ  30  m.gr.,  ce  qui  fait  que  la 
concentration  de  GO,  est  environ  de  810  m.gr.  dans  20  ce. 
ou  dans  un  litre  de  la  solution  40.500  m.gr.  ou  presque 
0.9  gramme-molécules.  Il  est  clair,  que  le  nombre  de  0.9 
gramme  molécules  n'est  qu'approxi-mativement  vrai. 
Nous  trouvons  donc: 


Tempéra- 
ture. 

Oramme-mol. 
de  glaooM 
an  commen- 
cement. 

Oramme-moL 

de  grlncoM 

àU  fln. 

Oramme-mol. 

d'acide 

carbonique 

i^outées. 

Gramme-mol. 
d'acide  carbo- 
nique formées 
par  la  fer- 
mentation. 

Oramme-mol. 

d'acide 

carbonique 

en  total. 

Oramme-moL 

d*»loool 
formées  parla 

2r  c. 

0.710 
0.702 

0.470 

0.547 

0.9 
1.45 

0.473 
0.880 

U78 

1.780 

0.465 

0.322 

En    même   temps    un  tube  contenant  8.4  %  d'alcool  fut 
placé  dans  le  même  bain. 

Quantité  de  glacose  aa  oommenoemet  0.672  gramme-molécules. 
,         ,        k  la  fin  0.845 

Alcool  ajoaté  1.88  , 

,      formé  par  la  fermentation         0.628  , 

,      en  total  2.458  , 

La  pesée  après  la  fermentation  prouvait  que  le  tube  avait 
fui  un  peu. 
Une  autre  série  donna  les  résultats  suivants. 


Tempéra- 
ture. 

Gramme-moL 
de  glucose 
au  commen- 

Gramme-mol. 

de  glucose 

à  la  fln. 

Gramme-mol. 

d'acide 

carbonique 

Oramme-moI. 
d'acide  carbo- 
nique formées 
par  la  fer- 

Gramme-mol. 

d'acide 

carbonique 

Gramme -moL 

d*aloool 
formées  parla 

cement. 

ajoutées. 

mentation. 

en  total. 

20*»  C. 

0.700 

0.180 

0 

1.117 

1.117 

1.094 

0.625 

0.484 

2.45 

0.276 

2.726 

0.269 

0.655 

0.845 

1.82 

0.608 

2.428 

0.598 

0.655 

0.287 

0.95 

0.685 

1.685 

0.658 
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De  ces  résultats  on  peut  conclure  que  Tinfluence  de  Tacide 
carbonique  est  du  même  ordre  que  celle  de  l'alcool:  s'il 
était  possible  de  déterminer  exactement  les  gramme-molé- 
cules de  l'acide  carbonique,  je  crois  qu'on  obtiendrait  des 
résultats  égaux  à  ceux  qui  sont  obtenus  avec  de  l'alcool. 


Influence  de  la  concentration  de  glucose. 

En  déterminant  la  constante  de  vitesse  de  la  réaction  j'ai 
trouvé  que  la  concentration  du  glucose  y  est  d'une  grande 
influence^    mais  ceci  ne  peut  pas  influencer  sur  l'équilibre. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  ont  montré  néanmoins  que 
la  concentration  du  glucose  a  aussi  une  grande  influence 
sur  l'équilibre,  j*ai  fait  dans  ce  but  des  expériences  spé- 
ciales. J'ai  fait  des  fermentations  à  différentes  températures 
avec  la  même  quantité  de  levure,  mais  avec  différentes  con- 
centrations de  glucose. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants: 


Onunine-mol. 
de  glnooM 

fta  OOflUMD- 


Oranune-moL 
glacoM  après 
U  fermentation. 


Oramme-mol. 

grIaooM 
décomposées. 


Gramme-mol. 
d*aIcooI  pro- 
duites par  la 
fermentation. 


Qramme-moL 
COa  calculées. 


Somme  des 
Oramme-mol. 


«K»  c. 

1.590 

1.161 

0.429 

0.815 

0.854 

2.830 

1.590 

1.161 

0.429 

0.815 

0.854 

2.830 

1.332 

0.890 

0.442 

0.839 

0.879 

2.908 

1.332 

0.890 

0.442 

0.839 

0.879 

2.908 

1.063 

0.569 

0.494 

0.939 

0.974 

2.582 

1.063 

0.570 

0.493 

0.937 

0.973 

2.582 

0.820 

0.290 

0.530 

1.008 

1.055 

2.353 

0.820 

0.289 

0.581 

1.010 

1.057 

2.358 

0.720 

0.154 

0.566 

1.073 

1.126 

2.353 

0.720 

0.156 

0.564 

1.072 

1.125 

2.853 

0.520 

traoM 

— 

^^ 
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Ormmme-mol. 
de  glocoM 


Qramme-mol. 
glucose  aprèt 
U  fermentation. 


Oramme-mol. 

glaeoM 
dëoompoiéei. 


Orarame-moU 
d'alcool  pro- 
daitCk  par  la 
fermentation 


Oran 
CO,  . 


6« 

1.197 

0.776 

0.421 

0.801 

0 

1.197 

0.776 

0.421 

0.801 

0 

1.106 

0.659 

0.447 

0.849 

0 

1.106 

0660 

0.446 

0.849 

0 

0.996 

0.523 

0.473 

0.898 

0 

0.996 

0.524 

0.472 

0.899 

0 

0.769 

0.245 

0.524 

0.996 

0.769 

0.245 

0.524 

0.996 

0.621 

0.065 

0.536 

1.019 

0.621 

0.086 

0.535 

1.020 

0.556 

0.029 

0527 

1.001 

0.556 

0.029 

0.527 

1.003 

0.492 

traoês 

— 

— 

17.5*» 

1.114 

0.727 

0.387 

0.735 

0 

1.114 

0.727 

0.387 

0.735 

0 

0.917 

0.476 

0.441 

0.839 

c 

0.917 

0.476 

0442 

0.839 

( 

0.745 

0.247 

0.498 

0.946 

0.745 

0.247 

0.499 

0.945 

0.559 

0.075 

0.484 

0.939 

0.659 

0.075 

0.484 

0.939 

0.463 

traces 

— 

— 

Toutes  les  recherches  sur  Téquilibre  ont  é 
une   solution   de  glucose,   mélangée  à  40  % 
chaque    100  ce.   de  solution  ont  été  ajouté 
solution  de  Hayduck.  Les  cellules  de  la  levu 
nne   abondance   d'azote  et  d'éléments  miné 
riences  prenaient  ordinairement  six  jours. 

Ces   recherches   sur    Tinflaence    de   la  c 
prouvé    clairement   que    le   glucose   raient' 
une  plus  grande  concentration  de  glucose 
d'alcool    qu'à    une    plus   petite    concentr 
vaii  qu'à  caus^  de  la  tension  du  turj^or 
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sfit;  elle  devrait  ôtre  pourtant  la  même  dans  chaque  liquide 
en  fermentation.  Pour  calculer  la  tension  osmotique  il  faut 
faire  Taddition  des  gramme-molécules  de  glucose,  d'alcool 
et  d'acide  carbonique,  et  multiplier  la  somme  par  un 
fiicteur  constant  dépendant  de  la  température  suivant  les 
lois  des  gaz. 

Si  la  pression  osmotique  faisait  cesser  la  fermentation,  la 
pression  osmotique  dans  toutes  les  expérienses  serait  égale, 
en  tous  cas  la  différence  entre  les  sommes  des  molécules 
ne  pourrait  pas  être  grande. 

A  20^  C.  le  nombre  total  des  gramme-molécules  par  litre 
est  de  2.908  à  2.353.  C'est  une  différence  de  0.555  gramme- 
molécules;  calculé  pour  le  glucose  c'est  0.555  x  180  =  99.9 
grammes  par  litre  ou  9.99  7oy  ^^^  doute  une  différence 
trop  grande  pour  y  attribuer  l'action. 

A   31.5^   C.    la   différence  des  gramme-molécules  a  été 

2.415  —  2.079  =  0.336.  La  pression  osmotique  a  été  augmen- 

273 
tée  à  cause  de  la  température  de  0.336  —  0.336  x  ôôi-h= 

0.336  —  0.327=0.09  gramme-molécules:  calculé  pour  le 
glucose  c'est  16.2  gr.  par  litre  ou  1.62  \,  parce  que  les 
gramme  molécules  donnent  une  différence  de  2.908  ~  2.415  r= 
0.493  gramme-molécules,  c'est  88.8  grammes  de  glucose  par 
litre  ou  8.88  % 

L'augmentation  de  la  pression  osmotique  à  cause  de  la 
température  n'est  qu'une  fraction  de  l'augmentation  consta- 
tée. L'action  osmotique  ne  peut  donc  pas  être  la  cause,  bien 
qfoJû  ne  puisse  pas  être  démontré  que  c'est  en  effet  un 
équilibre  chimique. 
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La  réversion. 

De  Texamen  précédent  résulte  qae  la  fermentation  en 
présence  de  ces  produits  ne  continue  pas  jusqu'à  la  fin. 
Nous  avons  vu  que  cet  équilibre  dépendait  surtout  de  la 
température  et  de  la  concentration  du  glucose.  Le  seul 
moyen  de  démontrer  un  équilibre  chimique  était  donc  le 
procédé  de  réversion;  la  formation  de  glucose  d'alcool  et 
d'acide  carbonique  par  l'action  de  la  levure  ou  de  la  zy- 
mase.  Pour  atteindre  ce  but  une  pâte  de  levure  fut  intro- 
duite dans  un  tube  d'acier  avec  une  solution  d'environ  5Vo 
d'alcool  et  10  grammes  d'acide  carbonique  solide. 

Le  tube  fut  fermé  par  un  bouchon  dans  lequel  se  trou- 
vait un  tube  capillaire  fermé  par  du  mercure.  Après  que 
le  tout  eût  pris  la  température  du  bain,  le  manomètre  indi- 
quait 70  atm.  de  pression.  Au  bout  de  six  jours  le  tube 
fut  ouvert,  le  liquide  soumis  à  une  ébuUition,  mélangé  au 
sous-acétate  de  plomb  et  filtré;  le  liquide  découlé  donnait 
avec  la  liqueur  de  Féhling  une  couleur  rouge,  mais  non  pas 
de  dépôt.  La  couleur  rouge  était  causée  par  des  peptones 
formés  par  la  dissolution  des  cellules  de  levure  par  les  enzymes. 

Bien  des  fois  j'ai  encore  répété  ^expérience  mais  toujours 
sans  résultat.  J'ai  varié  les  conditions  autant  que  possible, 
la  température,  la  teneur  de  l'alcool,  de  l'acide  carbonique 
et  de  la  levure. 

J'ai  refait  les  expériences  avec  de  la  levure  morte  d'après 
la  méthode  d'ALBBRT.  Monsieur  le  professeur  BAchner  à 
Berlin  a  en  Tobligeance  de  m'ofirir  une  petite  quantité  de 
levure  morte,  qui  décomposait  fortement  une  solution  de 
sucre;  il  m'a  fort  obligé. 

De  pins  il  eut  la  bienveillance  de  m'indiquer  comment 
je  devais  m'y  prendre  pour  préparer  moi-même  la  levure 
morte.  Depuis  je  l'ai  toujours  préparée  avec  succès;  j'ai 
même  obtenu  souvent  une  substance  d'une  vertu  plus 
intense  que  celle  de  Berlin.  La  poudre  de  levure  fut  enfer- 
mée alors  avec  difi^érentes  concentrations  d'alcool  et  d'acide 
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carbonique  dans  des  tubes  de  cuivre^  liés  à  un  axe  en  rota- 
tion pour  empêcher  que  la  levure  ne  se  déposât.  Après 
quatre,  six  ou  dix  jours  les  tubes  furent  ouverts,  puis  le 
liquide  soumis  à  un  examen  pour  constater  la  présence  de 
corps  réducteurs.  Toujours  on  constata  un  changement  de 
couleur  en  rouge  et  aussi  un  mince  dépôt  rouge. 

Après  Texpérience  la  levure  avait  perdu  la  propriété  de 
décomposer  encore  le  glucose.  Elle  se  colorait  mal  par 
Téosine.  Les  recherches  de  M.  Albert  ont  prouvé  que  les 
enzymes  protolytiques  détruisent  la  levure  et  aussi  la  zymaze. 

J'ai  fait  ensuite  un  grand  nombre  d'expériences,  basées, 
sur  une  autre  idée.  Une  solution  de  glucose  fut  ajoutée  à 
une  grande  quantité  de  levure  vivante  (toujours  plus  de 
40  %  de  levure).  Dix  tubes  furent  maintenus  à  20°  C.  et 
deux  tubes  à  31°  G.  Après  24  heures  un  tube  de  20°  et 
un  autre  de  31°  G.  furent  examinés  quant  à  la  teneur  en 
glucose,  et  huit  tubes  du  bain  de  20°  G.  furent  portés  à 
31°  G.  Ils  furent  ouverts  au  bout  de  quatre  jours,  comme 
aussi  les  deux  tubes  de  20°  et  de  31°  G. 

Voici  ce  que  j'avais  en  vue.  A  cause  de  la  grande  quan- 
tité de  levure  la  fin  de  la  fermentation  est  atteinte  bientôt; 
les  tubes  de  20°  G.  ont  transformé  en  24  heures  plus  de 
glucose  que  ceux  de  31°  G.  dans  leur  état  d'équilibre.  En 
mettant  les  premiers  dans  le  bain  de  31°  G.,  l'équilibre  de 
31°  G.  est  surpassé,  et  une  réversion  doit  avoir  lieu.  Les 
circonstances  étaient  à  présent  les  plus  propices  pour  la 
réversion.  Les  résultats  ne  sont  pourtant  pas  satisfaisants. 
G'est  seulement  dans  deux  des  douze  cas  que  je  crois  avoir 
pu  démontrer  une  réversion.  Le  nombre  de  dix  cas  négatifs 
étant  beaucoup  plus  grand  que  le  nombre  de  deux  cas 
positifs,  je  crois  que  la  réversion  n'est  pas  prouvée. 

Voici  les  chiffres  obtenus.  Dans  les  cas  cités  ci-dessus  le 
dosage  du  glucose  a  été  fait  suivant  le  procédé  gravimé- 
trique  d'ALLiHN;  parce  qu'il  est  probable  que  dans  la  réver- 
sion il  se  forme  également  du  fructose,  un  dosage  optique 
ne  serait  donc  pas  préférable. 
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8 
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« 
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G. 
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2 

10 

25.6 
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8.62 
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4.28 

5.60 
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a 

G. 
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2 

4 
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2 

8 
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0 
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4 

10 
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1.74 

1.76 
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1.81 
2.10 
1.84 
1.94 

4.15 

1.80 

0 

o; 

0 
0. 

Je  ne  crois  pas,  qu'il  soit  nécessaire  de  publier  tous  les 
chiffres  des  expériences  avec  un  résultat  négatif.  Je  n'ai  pa 
trouver  la  cause  des  résultats  négatifs  dans  la  plupart  des  cas. 

Ces  expériences  faites  je  suis  d'avis,  qu'il  fiiut  tâcher  de 
préparer  une  zymase  exempte  d'autre  enzymes,  pour  con- 
server autant  que  possible  la  fonction  fermentative,  ou  bieD, 
il  faut  chercher  une  substance  catalytique  pour  la  réaction 
inverse. 

J'ai  cherché  dans  ces  deux  directions,  jusqu'à  présent 
sans  aucun  résultat. 
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Aperçu  ihéorique  de  V équilibre. 

Si   le  procédé  de  fermentation  est  une  réaction  inverse, 
la  fermentation  peut  être  représentée  par  le  symbole  suivant: 


CsHjjOe  TZ  2  C,H,OH  4-  2  C0„ 


donc  après  qae  l'équilibre  s'est  établi  la  transformation  à 
température  constante  est  égale  dans  deux  directions.  La 
transformation  du  glucose  est  représentée  par 

-g^  =  Ki  X  Cc.H,,o.; 

celle  de  la  réaction  inverse  par 

—  =  Kj  X  Cc,H»oH  X  Cco,. 

Après  que  l'équilibre  s'est  établi,  la  transformation  est 
égale  dans  les  deux  directions  pour  des  temps  égaux  ;  donc 

K,Cc3w0.  =  KjCc,H.0H  X  Cco,  ou 

Çl    ^_  g-  ,_Cc>H,OH  X  CçQ, 
^a  Cc.H„Oe 

Dans  ces  formules  K  signifie  la  constante  d'équilibre 
Cc^,,o«;  GcHtOH  et  Geo,  sont  la  concentration  du  glucose, 
de  l'alcool  et  de  l'acide  carbonique. 


Il  est  très  difficile  de  déterminer  la  concentration  d'une 
fermentation;  différentes  questions  se  posent;  quelle  est 
l'influence  des  cellules  de  levure;  faut- il  se  représenter  la 
fermentation  comme  ayant  lieu  dans  la  cellule  de  levure 
on  au  debors;  est-ce  que  la  concentration  de  la  solution  est 
la  même  dans  la  cellule  qu'au  dehors. 

Je  n'ai  pu  résoudre  ces  difficultés;  je  me  suis  contenté 
d'admettre   que  le  liquide  dans  la  cellule  appartient  i^u  li- 
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qnide  de  la  fermentation  et  qu'il  fait  donc  partie  du  volame 
dans  lequel  la  réaction  a  lien. 

Des  solations  étant  concentrées^  j'ai  pris  pour  concentra- 
tion, selon  la  définition  de  M.  J.  J.  y.  Laar  ^),  le  rapport 
du  nombre  des  gramme-molécules  d'un  combinaison  au  nom- 
bre total  des  gramme-molécules  présentes. 

On  trouve  le  nombre  total  des  gramme-molécules  en  pre- 
nant la  somme  des  gramme-molécules  de  glucose,  d'alcool, 
d'acide  carbonique  et  d'eau  présentes  à  l'état  de  l'équilibre. 
Pour  les  gramme-molécules  d'eau  j'ai  pris  le  cas  le  pins 
simple,  où  la  quantité  entière  de  l'eau,  dans  et  hors  des 
cellules  produit  la  même  solution  ;  cette  supposition  est  sans 
doute  inexacte,  mais  c'est  le  seul  cas  qu'on  puisse  calculer. 

Le  dosage  de  l'eau  dans  la  levure  a  eu  lieu  de  la  ma- 
nière suivante;  50  grammes  de  levure  furent  séchées  en 
élevant  lentement  la  température  jusqu'à  110°  C.  et  un 
poids  constant  fut  atteint;  ensuite  la  poudre,  broyée  soi 
gneusement,  fut  introduite  dans  un  picnomètre.  En  ajoutant 
de  l'alcool  on  voyait  ce  qu'il  restait  du  volume.  Le  reste 
était  le  volume  de  la  poudre  de  levure  sécbée. 

Exemple. 
50  grammes  de  levure  humide  donnent  11  gr.  100  de  matière  séoliée. 
9  gr.  500  de  cette  matière  séohée  -h  picnomètre  -h  alcool  =  40  gr.  4570. 

picnomètre  16  gr.  1428. 

9  gr.  500  de  cette  matière  séchée  +  H-  alcool  =  24  gr.  3142. 

9  gr.  500   ,       ,  ,  ,      +  =  9gr.50OO. 

Alcool      =14gr.8142. 

Poids   spécifique   de   l'alcool   0.823;    donc    14  gr.   8142 

d'alcool   ont   un  volume  de   18.0  ce.  Le  picnomètre  ayant 

un   volume   de  25  ce;  9  gr.  500  de  matière  séchée  occn> 

pent  un  volume  de  7.0  ce;  donc  11  gr.  100  de  cette  masse 

ILl  X  7.0       ^^ 
— ^;^— =  8.2c.c 

50    gr.    de    levure   occupent   pour   la   matière  sèche   nn 


^)  J.  J.  V.  Laab,  Lehrbuch  der  math.  Ghemie. 
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volume  de  8.2  ce.  donc  1  gr.  de  leenre  0  164  ce.  Deux 
autres  dosages  donnaient  0.168  ce.  et  0.162  ce.  de  la 
même  manière  on  détermina  le  volume  du  glucose. 

Picnomètre  4-  glucose  =  50  gr.  925 
„       -  23  gr.  225 

glucose      =27  gr.  700. 

Picnomètre  4-  glucose  -f-  eau  =  83  gr.  305 
„  =50gr.  925 


eau      =32  gr.  380. 

Le  volume  du  picnomètre  était  de  49  gr.  996  d'eau 
distillée,  donc  le  volume  du  glucose  était  de  49  gr.  996  — 
32  gr.  380=17  gr.  616;  27  gr.  7  de  glucose  ont  un 
volume  de  17.616  ce;  donc  180  gr.  ou  la  gramme-molé^ 
cule  de  glucose  115.2  ce. 

La  gramme-molécule  d'alcool  à  20°  C.  a  un  volume  de 
28.2  ce,  parce  que  le  poids  spécifique  à  cette  température 
est  de  0.7894;  à  30""  G.  le  volume  est  égal  à  58.9  ce 

Il  était  impossible  de  déterminer  le  volume  de  la  gramme- 
molécule  de  GO2,  parce  que  GO,  se  combine  avec  Teau  et 
forme  Tacide  carbonique  H^GO,  ;  aussi  j'ai  compté  pour  la 
gramme-molécule  H^GO,  le  même  volume  que  pour  une 
gramme-molécule  d'eau.  Les  gramme-molécules  d'eau  sont 
alors  déterminées  de  la  manière  suivante: 

Exemple  : 

Après  que  l'équilibre  était  atteint  les  substances  suivan- 
tes se  trouvaient  dans  le  liquide:  2.347  gramme- molécules 
d'alcool;  0.625  gramme-molécules  de  glucose; 0.185 gramme- 
molécules  deGO,,  et  200  gr.  de  levure  à  un  litre  du  liquide. 
Temp.  30''  G. 

0.625  gr.-moL  de  glucose  ont  ud  volume  de  0.625 X  1152=   72.0  c.o. 

200  gr.  de  levure  ont  .         1,        .     200X0.165=   38.0  ce 

2.847  gr.-mol.  d'alcool  ont         ,         ,        ,   2.347  X  58.9  =  188.2  ce. 

0.185  gr.-mol.  de  CO.  ont  ...   0.185  X     18=     8.8  ce 

246.5  ce 
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L'eau  a  donc  le  volume  de  1000  —  246.5  c  e.  =  753.5  c.o.  ; 
753.5  c.c.  d'eau  ou  753.5  gr.  =  41.3  gramme-molécules. 
Par  concentration  ou  trouve  le  nombre  des  gramme-moléc. 
d'une  des  combinaisons,  comparé  au  nombre  total  des 
gramme- molécules  du  liquide. 

Nommons  a  les  gramme-molécules  d'alcool;  b  les  gramme- 
molécules  de  GO2,  qui  ont  été  ajoutées;  a^  les  gramme- 
molécules  d'alcool  et  b,  celles  de  GO,  qui  ont  été  formées; 
A|  les  gramme-molécules  de  glucose  à  l'équilibre  et  p  celles 
de  l'eau  ;  la  somme  des  gramme  molécules  est  donc: 

(a-f-a,)  -h  (b4-b,)4- A,  4-  p  =  N. 

La   concentration  des  combinaisons  différentes  est  donc: 

Concentration  du  glucose  -r^ 


de  l'alcool 


a-f-a, 

ÏT" 


du  co,     A^. 

Le  constante  de  l'ëqnilibre  est  donc: 
g-_C^CH.oHxC»oo.  _V      N      )   ^\     N      y 

CcH„0,  A.1 

N 
,._(a  +  a.)'(b  +  b,)' 
*'-  A,  xN, 

Ponr  le  cas  qu'il  n'y  ait  pas  de  COj  d'ajontë 

(a+_aJixV 
AlxN»     • 

S'il  n'y  a  pas  d'alcool  d'ajooté 

Vx_V 
^—  A,  xN»' 

Ce  développement  a  été  déduit  pour  une  solution  étendue. 

Bien  entendu  j'ai  supposé  qu'il  n'y  a  pas  de  phase  de 
gaz  mesurable.  S'il  y  en  a  une,  il  faut  déterminer  combien 
de  CO,  est  présent  dans  la  solution. 
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De  ce  qui  suit  résulte  que  la  pression  o*a  pas  d'infloeoce 
snr  réqailibre. 

Dans  le  liquide  il 
y  a  un  équilibre  entre 
C0„  CjHjOH  et 
CeHjjOe.  Le  COj  reste 
dans  la  phase  liquide 
par  la  pression  de  la 
phase  de  gaz. 

La  pression  aurait 

de      r  influence     sur 

l'équilibre^  si  le  volume  du  liquide  en  était  changé;  AVest 

pourtant  si  petit  qu'il  peut  être  négligé  sans  crainte  pour 

les  pressions  de   10 — 30  atmosphères;  —  donc  la  pression 
n'influence  pas  l'équilibre. 

Application  de  la  théorie  donnée  ci-dessus  à  quelques  cas. 
J'ai  appliqué  la  théorie  sur  l'équilibre  à  30.5*"  C.  et  21''  C. 
Pour  ces  calculs  les  recherches  de  la  page  112  m'ont  servi. 


CO2  gazeux 

3lK->  phase  gtfzeuse 

Solution  de 

CO, 

M-~>  phase  liquide 

CjH,OH 

et 

CeU.A 

Grammes- molé- 

cnlea  d'alcool 

ajouté 


(a  +  a.)'Xb.' 
A.XN» 


0 
0.435 
0.870 
1.304 
1.739 
2.174 


K 
K 
K 
K 
E 
K 


_  0.867»  X  0.857»  _ 

-  0.247  X  50.0»    -  ^'^^^  ^  ^^ 
_  1.113»  X  0.690»  _  ^., 

-  0.336x48  9»    -^'^^  ^  ^" 
1.410»  X  0.540» 


-  =  1.27  X  10 


1-e 


0.418  X  47.8» 
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GramniM-mole- 

ooles  d*alcool 

ajouté 


K: 


(>  +  >,)«Xb,« 
■      A,XN» 


0 

K  = 

1.015»  X  1.015»  _ 
0.169  Xb0.1»  -4.994X10- 

0.435 

K  = 

1.305»  X  0.870*  _ 
0.246X48.9»  -4-^'<l" 

0.870 

K  = 

1.573»  X  0.703»  _ 
0.333x47.9»  -4-207x10 

1.304 

K  = 

1.895x0.591»  _„„.„^,o-5 
0.392x46.7»  -3-352x10 

1.739 

K  = 

2.163»  X  0.424»  _ 
0.481x45.8»  -  1-39^x10 

2.174 

K  = 

2.444»  X  0.270»  _ 
0.563x44.8»  -0-860x10  . 

J'ai  également  appliqué  la  formule  aux  fermentations 
avec  des  concentrations  différentes  de  glo^ose.  Les  constantes 
d'équilibre  varient  beaucoup  plus  ici. 

Pour  ces  calculs  les  recherches  de  la  pag.  119  m'ont  servi. 


Concentration  du 

l^lacose  en  pramme- 

molécnlet. 


^_  «.'Xb.« 
A,XN« 


1.590 

--   0.815»  X  0.854»   ._,-  ,^  , 
^-  1.161x45.5»  -0.3518x10- 

1  332 

0.839»  X  0.879»  _ 

0.890x47.2»  —  "-OOA-Xiu 

1.063 

0.939»  X-  0.974»  _ 
^-  0.569x48.4»  -^296x10 

0.820 

1.008»  X  1.055»  _ 
*—  0.290x49.8»  -3.159x10 

0.720 

1.073»  X  1.125»  _ 
0.155  X  50.3»     ^   ^ 
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Conoentntlon  da 

ffhicoM  en  frmmme- 

molécalec 


K  = 


•l'Xb.» 


A,XN» 


1.197 
1.106 
0.996 
0.769 
0.621 
0.556 


0.80P  X  0.838»  _ 
*^-    0.776x47.6»    -«-^^l^xl" 

K-^«^l^m«|l  =  0.7750xl0- 
0.009  .<  48.1* 


K  = 


0.898»  X  0  941= 


K  = 


K  = 


0.523  X  48.7» 
0.996»  X  1.043» 


=  1.182x10-» 


0.254  X  50.0» 

1.019»  X  1.068» 
0.085  X  50.9» 


=  3.366  X  10- 


=  10.53  X  10-» 


^        1.001»  X  1.049»       _-  .,      ,_ 

^=-ô»:r5ôr8^= 26.45x10- 


Dans  les  deux  cas  et  quand  on  fait  d'antres  recherches 
on  obtient  les  mêmes  résultats^  les  constantes  d'équilibre 
baissent  en  augmentant  Talcool  ou  le  glucose.  Il  faut  attri- 
buer la  cause  à  différentes  circonstances. 

Premièrement:  la  formule  de  l'équilibre  a  été  déduite 
pour  des  solutions  très  étendues.  Il  est  donc  très  probable 
que  cette  formule  ne  compte  pas  pour  des  solutions  con- 
centrées. En  second  lieu  ce  n'est  qu'une  supposition  que 
les  molécules  d'alcool  soient  présentes  comme  telles  dans  la 
solution.  Il  est  bien  permis  d'admettre  qu'elles  se  présen- 
tent associées  à  des  molécules  d'eau  ou  comme  des  molé- 
cules doubles;  dans  ce  cas  la  concentration  se  modifie,  parce 
que  le  nombre  total  des  molécules  est  plus  petit.  Puis  dans 
de  pareilles  solutions  concentrées  le  glucose  n'est  pas  pré- 
sent en  molécules  simples,  ce  qui  est  prouvé  par  l'abaisse- 
ment du  point  de  congélation.  Ainsi  j'ai  trouvé  pour  le 
poids  moléculaire  d'une  solution  de  glucose  de  7.58  \  :  180, 
par  contre  pour  une  solution  de  20.5  %  •  236. 
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Je  crois  qu*il  faut  attribuer  une  plus  grande  influence  au 
protopiasma  lui-même.  Le  fermentation  se  fait  ou  dans  le 
protoplasma  ou  au  dehors;  je  crois  que  c'est  dans  le  proto- 
plasma, mais  cette  supposition  apporte  une  grande  diffi- 
culté pour  la  détermination  de  la  concentration,  parce  qu'il 
est  certain  que  la  concentration  dans  le  protoplasma  est 
autre  qu'au  dehors. 

Il  a  été  trouvé  par  les  expériences  sur  la  vitesse  de  réac- 
tion que  la  transformation  dépend  du  glucose  présent,  que 
cette  substance  arrête  la  fermentation;  il  est  incertain  quel 
rôle  il  lui  faut  attribuer  dans  l'équilibre  chimique. 

En  résumant  je  tire  de  mes  expériences  les  conclusions 
suivantes: 

I.  La  fermentation  alcoolique  passe  comme  une  réaction 
monomoléculaire,  non  pas  selon  la  ligne  logarithmique , 
mais  modifiée  par  l'action  défavorable  du  glucose  et  de 
l'alcool. 

IL  L'influence  de  la  température  dans  les  actions  cata- 
lytiques  de  la  levure  est  la  même  que  dans  la  plupart  des 
réactions  chimiques. 

IIL  La  fermentation  ne  passe  pas  entièrement  en  présence 
des  produits  de  réaction;  il  se  fait  un  équilibre. 

IV.  En  ajoutant  d'abord  les  produits  de  réaction  l'équi- 
libre s'établit  plus  tôt  comme  la  théorie  le  prévoit 

V.  Lorsqu'une  fermentation  a  atteint  son  équilibre  a  une 
certaine  température  et  qu'on  la  met  ensuite  dans  un  bain 
à  une  température  plus  basse >  l'équilibre  est  déplacé  jus- 
qu'au point  où  l'état  d'équilibre  est  atteint  pour  cette  tem- 
pérature basse.  Une  réversion  n'a  pas  été  constatée  positi- 
vement; elle  est  sans  doute  causée  principalement  par  la 
décomposition  de  la  levure  et  de  la  zymase  par  des  enzy- 
mes protolytiques. 

Wageningue,  6  Novembre  1902. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  la  phesphorescenee  du  sulfure  de  calcium  bismuthifëre, 
préparé  en  présence  de  traces  de  sodium, 

PAR  M.  L.  E.  0,  DE  VISSER. 


Désirant  poarsuiv^re  mes  recherches  sur  la  phosphores- 
cence da  sulfure  de  calcium ,  mais  ayant  à  peu  près  épuisé 
ma  réserve  du  carbonate  de  calcium  B  ^);  je  fus  obligé  de 
procéder  à  la  préparation  d'une  nouvelle  quantité  de  ce 
carbonate. 

A  cette  fin  j*eus  recours  à  la  même  méthode  appliquée 
lors  de  mes  recherches  antérieures;  cependant^  la  matière 
primitive  n'était  pas  cette  fois  le  carbonate  de  calcium  du 
commerce;  mais  la  chaux  de  marbre  blanc. 

Ce  changement  du  point  de  départ  me  paraissait  utile  en 
tant,  qu'il  pourrait  me  donner  roccasion  de  contrôler  tant 
soit  peu  la  rigueur  du  procédé  employé. 

Il  faut  avouer,  que  je  croyais  pouvoir  produire  de  la 
chaux  de  marbre  blanc  un  carbonate  identique  à  celui, 
qui  a  été  préparé  avec  le  carbonate  du  commerce. 


')  Essai  d'une  théorie  sur  la  phosphorescence  de  longue  durée,  spé- 
cialement sur  celle  des  sulfures  alcalino-terreux.  Ce  Rec.  T.  20,  p.  441. 
Ree.  (U  trac,  chim,  d.  rays-Das  ^t  de  la  Belgique.  10 
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Cependant  il  n'en  est  pas  ainsi,  comme  je  vais  le 
démontrer. 

J'ai  fait  sabir  à  la  chaux  de  marbre  blanc  tons  les  trai- 
tementS;  qae  j'avais  appliqués  antérieurement  au  carbonate 
de  calcium  du  commerce  pour  obtenir  le  carbonate  de 
calcium  B. 

Indiquons  le  produit  obtenu  par  B(CMB).  De  ce  carbo- 
nate B(CMB)  on  a  préparé  par  les  mêmes  moyens  qu'au- 
trefois le  sulfure  incorporé  de  ^^^  atome  de  bismuth,  qui 

par  conséquent  correspond  au  sulfure  de  calcium  f  ^).  Indi- 
quons le  sulfure  obtenu  par  f  (CMB).  Les  sulfures  f  et  f 
(CMB)  furent  exposés  en  même  temps  par  un  aide  à  la 
lumière  diffuse  du  jour  et  observés  immédiatement  après, 
Tun  à  côté  de  l'autre,  après  que  l'oeil  eut  pris  du  repos 
pendant  une  demi- heure  dans  l'obscurité  complète. 

Près  du  sulfure  f  il  m'était  impossible  de  reconnaître  la 
moindre  trace  de  phosphorescence  dans  le  sulfure  f  (CMB). 
Observé  seul,  ce  sulfure-ci  paraît  émettre  une  lueur  très- 
faible,  un  peu  supérieure  mais  comparable  cependant  à  celle 
du  sulfure  II  ^). 

Pour  être  sûr,  que  la  grande  disparité  des  sulfures  f  et 
f  (CMB)  n'était  pas  causée  par  une  faute  quelconque  lors 
de  la  préparation,  j'ai  répété  la  préparation  du  carbonate 
B(CMB),  et  de  ce  carbonate  j  ai  préparé  de  nouveau  le 
sulfure  f  (CMB). 

Ces  deux  sulfures  f  (CMB)  se  sont  montrés  identiques 
quant  à  leur  pouvoir  phosphorescent  qui,  comme  je  viens 
de  le  dire,  est  très-faible. 

Pour  rechercher  la  cause  de  la  disparité  des  sulfures  f 
et  f  (CMB),  j'ai  procédé  à  l'analyse  de  la  chaux  de  marbre 
blanc.  J'y  ai  trouvé,  outre  quelques  traces  de  métaux  qui 
se  précipitent   par  l'acide  suif  hydrique  en  milieu  acide,  et 


')  L.  c.  p.  445. 

=)  h.  c.  p.  442  et  448. 
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de  ceux  qai  sont  précipités  par  le  même  acide  en  milieu 
neutre  ou  légèrement  ammoniacal;  une  très-faible  quantité 
de  magnésium  et  d'acide  silicique.  Il  ne  m'a  pas  été  pos- 
sible dy  accuser  la  présence* du  sodium  (sauf  à  laide  du 
spectroscope),  tandis  que  le  carbonate  de  calcium ,  dont  le 
carbonate  B  avait  été  préparé  antérieurement,  le  contenait 
en  quantité  suffisante  pourqu'on  pût  démontrer  sa  présence 
par  l'analyse  chimique. 

En  supposant  qu'il  se  trouve  dans  le  carbonate  B  des 
traces  de  sodium ,  on  est  obligé  d'admettre  que  le  carbonate 
de  calcium  ;  précipité  à  deux  reprises  de  sa  solution  par  le 
carbonate  d'ammonium  ammoniacal ,  entraîne  chaque  fois 
avec  lui  des  traces  de  sodium.  Or,  ce  serait  en  accord 
parfait  avec  les  belles  recherches  de  Stas  %  qui  ont  démon- 
tré qu'on  ne  sépare  pas  le  calcium  de  traces  de  sodium, 
en  le  précipitant  comme  carbonate  de  ses  solutions;  seule- 
ment, la  présence  du  sodium  n'ayant  été  accusée  qu'à  l'aide 
du  spectroscope,  il  est  encore  douteux  si  ces  traces  étaient 
assez-notables,  pour  qu'elles  pussent  influencer  d'une  façon 
sensible  le  phénomène  dont  nous  traitons. 

En  premier  lieu  j'ai  voulu  rechercher  si,  en  incorporant 
une  certaine  quantité  de  carbonate  de  sodium  au  carbonate 
de  calcium  B(CMB) ,  il  serait  possible  d'en  préparer  un  sulfure 
bismuthifère  d'un  pouvoir  phosphorescent  égal  à  celui  que 
montre  le  sulfure  f  correspondant. 

A  cet  effet  on  a  ajouté  chaque  fois  à  la  solution  bismu- 
thique  ^)  les  quantités  voulues  de  carbonate  de  sodium  purifié  ^) 
en  dissolution,  le  volume  total  des  liquides  étant  dans  tous 


')  Oeuvres  complètes  T.  111,  p.  337  et  suivantes. 

')  Essai  d'une  théorie  etc.  Ce  Rec.  'i\  20,  p.  443  et  444. 

^)  Une  solution  de  carbonate  de  sodium,  le  plus  pur  du  commerce, 
saturée  à  30°  G,  fut  additionnée  d'une  petite  quantité  de  sulfure  de 
sodium.  Après  quelques  heures  de  repos  à  cette  température,  on  a 
filtré  et  fait  cristalliser  par  refroidissement.  Les  cristaux  furent  lavés 
à  Peau  pure,  refroidie  à  0°  G. 

La  recristallisation,  suivie  par  le  lavage  des  cristaux,  fut  encore 
répétée  trois  fois. 
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les  cas  égal  à  5  ce.  Ensuite  on  y  versa  le  mélange  de 
carbonate  de  calciam  et  de  soufre,  et  pour  le  reste  on  employa 
les  mêmes  moyens,  que  j'ai  indiqués  antérieurement,  pour 
achever  la  préparation  du  suffure  de  calcium. 

Dans  ces  sulfures  la  teneur  en  bismuth  est  donc  la  même 
que  dans  le  sulfure  f^  savoir  1  at.  de  bismuth  pour  50.000 
at.  de  calcium. 

De  cette  façon  je  me  suis  procuré  les  sulfures,  indiqués 
par  le  tableau  suivant: 

Sulfures  de  calcium  f  (CMB)  sodifères. 

1.  Contenant  1  at.  de  sodium  ajouté  pour  25.000  at  de  calcium. 

2.  .  ,  ...      12.500   ,    , 


2.500 
833 
500 
333 
250 


En  comparant  les  uns  avec  les  autres  ces  sulfures,  quant 
à  leur  pouvoir  phosphorescent,  on  a  trouvé: 

Très  faible,  peu  supérieur  à  f  (CMB). 

Très-faible,  peu  supérieur  à  1. 

Bien  supérieur  à  2,  de  sorte  que  2  observé  à  côté 

de  3  n'accuse  point  de  phosphorescence  visible. 

Sensiblement  supérieur  à  3. 

Egal  à  4. 

Egal  à  5. 
7. 1)  Peu  inférieur  à  6. 

La  couleur  de  la  lumière,  émise  par  ces  sulfures,  est  la 
même  que  montre  le  sulfure  f. 


1. 
2. 
3. 

4. 
5. 
6. 


0  Le  creuset  qui  m'a  servi  pour  la  préimration  de  7  a  été  attaqué 
sensiblement  par  ce  sulfure,  en  veitU  de  sa  teneur  relativement  impor- 
tante en  sodium.  Ce  fait  a  déterminé  pour  la  couche  du  sulfure,  tou- 
chant le  creuset  un  affaiblissement  considérable  de  son  pouvoir  phosphci* 
rescent.  En  éliminant  prudemment  cette  couche  après  les  deux  chauf- 
fages, on  obtint  un  sulfure  doué  d'une  intensité  de  phosphorescence 
parfaitement  égale  à  celle  que  montrent  les  sulfures  4,  5  et  6. 
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De  ces  résultats  il  snit^  qne:  tout  en  suivant  le  mode 
d'opérer  que  )'ai  indiqué,  une  teneur  assez-faible  en  sodium 
(1  at.  pour  environ  800  at.  de  calcium)  rend  déjà  maximal 
le  pouvoir  phosphorescent  du  sulfure  de  calcium  bismuthifëre. 

Après  avoir  reconnu,  que  le  sulfure  f  montre  une  inten- 
sité beaucoup  plus  grande  que  le  sulfure  f  (CMB)  3,  mais 
sensiblement  inférieure  à  celle  du  sulfure  f  (CMB)  4,  la 
supposition  ne  me  semblait  plus  hasardée ,  que  le  carbo- 
nate B  ^)  contient  des  traces  pondérables  de  sodium,  prove- 
nant de  la  matière  primitive  et  entraînées  à  deux  reprises 
en  précipitant  le  calcium  de  sa  solution  par  le  carbonate 
d'ammonium  ammoniacal. 

J'ai  voulu  m'assurer  ensuite  si  peut-être  la  dose  de  bis- 
muth nécessaire  pour  rendre  maximal  le  pouvoir  phospho- 
rescent d'un  sulfure  de  calcium  dépend  de  la  teneur  en 
sodium  de  ce  sulfure.  Dans  ce  but  j'ai  préparé  deux  séries 
de  sulfures  du  carbonate  B(GMB). 

Les  sulfures  de  la  première  série  contenaient  tous  1  at. 
de  sodium  (comme  carbonate) .  ajouté  pour  10.000  at.  de 
calcium;  ceux  de  la  seconde  série  tous  1  a!,  de  sodium 
ajouté  pour  500  at.  de  calcium. 

Dans  les  deux  séries  j'ai  fait  varier  la  dose  de  bismuth 
de  la  même  manière  que  je  l'avais  fait  pour  les  sulfures 
bismuthifères  préparés  du  carbonate  B. 

Dans  ces  deux  séries  de  sulfures  ce  sont  encore  ceux^ 
contenant  1  at.  de  bismuth  piour  50.000  at.  de  calcium 
quiy  chacun  pour  leur  série,  ont  montré  le  maximum  de 
pouvoir  phosphorescent. 

Ce  fait  nous  porte  à  conclure  que  pour  le  sulfure  de 
calcium  .sodifère  la  dose  de  bismuth  qui  lui  fait  acquérir  le 
maximum  de  pouvoir  phosphorescent  paraît  être  constante 
et  indépendante  de  la  teneur  en  sodium. 

Ceci  une  fois  établi,  il  se  présente  la  question  de  savoir 
de  quelle   façon    le  sodium  peut  influencer  le  phénomène 

')  Qui  A  servi  à  la  préparation  du  sulfure  f;  voirceRec.  T.20,p.  443, 
444  et  445. 
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dont  nons  traitons?  Le  sodinm  formerait-il  peut-être  des 
combinaisons  chimiques  définies,  par  exemple  des  sulfures 
doubles,  avec  le  calcium,  ou  le  bismuth,  ou  avec  tous  les 
deux?  Je  n'en  ose  pas  dénier  la  possibilité;  mais  quand 
on  se  demande  si  le  maximum  du  pouvoir  phosphorescent 
des  sulfures,  contenant  le  sodium  en  même  temps  que  le 
bismuth,  pouvait  être  causé  par  la  formation  d'un  de  ces 
sulfures  doubles  ou  de  tous  les  deux,  je  crois  que  Ton 
renoncera  à  cette  idée,  après  s'être  rendu  compte  du  rapport 
des  nombres  des  atomes  de  sodium,  de  calcium  et  de  bis- 
muth dans  le  sulfure  sodifère  /(CMB)4  qui,  le  premier 
dans  la  série,  offre  T intensité  maximale  de  lueur. 

Il  me  paraît  plus  probable,  que  les  corps  sodiques,  qui 
se  forment  du  carbonate  de  sodium  pendant  la  calcination 
avec  le  soufre,  n'agissent  que  comme  intermédiaires  entre 
les  sulfures  de  calcium  et  de  bismuth. 

Ces  dérivés  sodiques,  étant  fusibles  à  la  température  à 
laquelle  j'ai  opéré,  ne  manqueront  pas  de  rendre  plus  intime 
le  contact  entre  les  sulfures  de  calcium  et  de  bismuth. 

En  supposant  ceux-ci  tant  soit  peu  solubles  dans  les 
dérivés  sodiques,  les  circonstances  nécessaires  et  suffisantes 
se  rencontreraient  pour  qu'une  dissolution  solide  de  sulfure 
de  bismuth  dans  du  sulfure  de  calcium  cristallin  se  formât. 

Il  y  aurait  en  effet  beaucoup  à  dire  en  faveur  de  cette 
interprétation,  qui  peut-être  sera  justifiée  par  Texpérience 
ultérieure. 

Si  elle  se  vérifiait,  les  faits  observés  viendraient  à  Tappui 
d'an  des  principes  sur  lesquels  repose  la  théorie  de  l'auteur 
sur  la  phosphorescence  de  longue  durée. 

Schiedam,  décembre  1902. 


Contribution  à  la  connaissance  du  propolis 
(matière  précireuse)  ^ 

PAR  M.M,  M.  GRESHOFF  et  J.  SACK. 


Nous  avons  continné  nos  études  sur  les  matières  cireuses 
(voir  ce  Rec.  T.  XX,  p.  65 — 78)  par  un  examen  du  pro- 
polis ou  ,, précire".  C'est  un  produit  naturel,  pas  encore 
examiné  et  cependant  assez  curieux,  très  répandu,  employé  déjà 
comme  médicament  dans  les  temps  très  anciens,  et  recom- 
mandé à  nouveau  pour  ce  même  but  dans  les  dernières 
années.  Dans  une  publication  plus  détaillée,  parue  dans  le 
„Pharmaceutisch  Wcekblad'*  39,  p.  933—943  nous  avons 
retracé  l'histoire  du  pro polis  telle  qu'on  la  trouve  chez 
les  écrivains  classiques  Plinb,  Varron,  Virgile,  Celsb.  On 
admet  généralement  que  le  propolis  est  recueilli  par  les 
abeilles  sur  les  bourgeons  résineux  du  châtaignier,  du  peu- 
plier, de  Torme,  du  saule  et  d'autres  arbres.  En  le  mélan- 
geant et  le  préparant  T insecte  en  fait  un  produit  uniforme 
qu'il  emmagasine  et  dont  il  se  sert  selon  ses  besoins  ;  p.  e. 
pour  remplir  des  fissures  et  des  trous  dans  les  raches  afin 
de  se  garantir  contre  la  pluie  et  le  froid,  pour  rendre 
imperméable  le  bois  et  surtout  pour  embaumer  les  cadavres 
d'animaux  qui  se  sont  introduits  et  qui  ont  été  tués  par 
eux,  tels  que  limaces,  crapauds,  souris,  qu  ils  en  induisent 
pour  empêcher  la  putréfaction.  La  caractéristique  du  propolis 
c'est  sa  nature  fortement  aromatique.  Les  anciens  lont  employé 
comme  médicament  externe,  e.  a.  pour  remplacer  le  galbanum, 
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et  récemment  on  Ta  recommandé  à  nouveau  comme  anti- 
septique,  dans  les  maladies  de  peau,  pour  les  ulcères  etc.  Dans 
quelques  pays  on  s'en  sert  pour  des  fumi^tions,  contre  les 
rhumatismes  et  la  goutte.  Dans  T  Afrique  méridionale  les  cafres 
brûlent  le  propolis  comme  de  Tencens.  On  s'en  sert  aussi  comme 
emplâtre  d'ente,  pour  vernisser  le  bois,  le  cuir  etc.  Lie  nom 
de  „propolisine''  a  été  donné  à  plusieurs  remèdes  secrets 
préparés  avec  le  propolis  comme  on  dit.  Nous  en  avons  examiné 
un  qui  semblait  n'être  que  T  huile  empyreumatique  du  hêtre. 

Nous  avons  analysé  du  propolis  indigène. 

C'était  une  masse  non  homogène  d'un  gris-brun  sale, 
ressemblant  plus  à  une  gomme-résine  qu'à  une  cire.  Elle 
est  friable,  mais  se  laisse  pétrir  à  la  longue  entre  les  doigts. 
L'odeur  en  est  aromatique,  rappelant  le  benjoYn  et  le 
styrax,  et  balsamique  surtout  à  chaud.  Le  pt.  de  fus.  se 
trouve  environ  à  64°;  le  poids  spéc.  est  à  peu  près  de  1.2. 
Elle  cède,  à  l'eau  bouillante,  une  trace  d'une  substance 
non  cristallisée  à  réaction  acide,  se  colorant  en  vert  foncé 
par  le  percblorure  de  fer.  Elle  se  dissout  à  peu  près  totale- 
ment dans  l'alcool  bouillant  de  95  %  ;  il  n'en  reste  que 
quelques  impuretés.  Par  le  refroidissement  de  la  solution 
alcoolique  il  s'en  sépare  d'abord  une  matière  cireuse,  mais 
la  partie  résineuse  plus  considérable  reste  dissoute. 

La  partie  cireuse  se  compose,  selon  nos  recherches,  pour 
la  majei  re  partie  d'acide  cérotique  libre  (pt.  de  fus.  78®)  et 
pour  une  petite  partie  d'un  éther  sel  de  l'alcool  mélissique 
(pt.  de  fus.  88*"). 

La  partie  résineuse  fut  obtenue  de  la  façon  suivante:  à 
la  solution  alcoolique  refroidie  (1  sur  20)  on  ajoute,  goutte 
à  goutte  et  en  agitant  fortement,  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il 
se  sépare  un  petit  peu  de  cire  qu'on  élimine.  Après  filtra- 
tion  sur  le  noir  animal  on  distille  l'alcool  et  l'on  pétrit  la 
résine  restante  avec  de  l'eau  chaude.  On  sèche  la  résine  et 
on  la  dissout  dans  une  quantité  d'éther  aussi  minime  que 
possible,  alors  un  peu  d'une  matière  accessoire  cristallisée, 
fondant   à  265°,  reste  non  dissoute.  On  filtre  et  l'on  ajoute 
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de  Téther  jusqu'à  dix  fois  le  poids  delà  résine;  puis  on 
précipite  très  prudemment  en  ajoutant  une  essence  de  pétrole 
rectifiée  (pt.  d*éb.  >50°);  dès  qu'il  s'est  formé  un  peu  de 
précipité  on  le  recueille,  et  Ton  ajoute  chaque  fois  goutte 
à  goutte  pas  plus  qu'un  c  c.  d'essence  de  pétrole.  De  cette 
façon  on  sépare  la  résine  en  plusieurs  fractions,  dont  les 
dernières  sont  les  plus  pures  et  à  peine  colorées. 

La  résine  de  propolis  ainsi  purifiée  par  T essence  de  pétiole 
se  fond  à  66°  et  son  poids  spéc.  est  de  1.186.  Elle  donne 
très  fortement  la  réaction  de  la  phytostérine  de  Libbbrmann 
(B.  B.  18;  p.  1804).  Elle  est  soluble  dans  Téther  et  le 
chloroforme,  très  soluble  dans  Tacétonc,  peu  dans  le  sulfure 
de  carbone.  Elle  ne  contient  pas  d'azote  et  brûle  sans  laisser 
de  résidu.  Bouillie  avec  des  solutions  faibles  d'alcalis  caus- 
tiques ou  carbonates,  elle  répand  une  odeur  balsamique,  de 
benjoYn  et  d'hyacinthe  si  intense  que  tout  le  laboratoire  en 
fut  rempli;  sous  l'influence  des  alcalis  la  lésine  est  oxydée 
en  fournissant  un  produit  foncé.  Le  chiffre  acide  de  la  résine 
brute  de  propolis  est  de  140  mais  par  les  diverses  manipu- 
lations il  baisse  jusqu'à  105. 

Analyse  de  la  résine  une  fois  purifiée  par  précipitation 
avec  l'essence  de  pétrole,  encore  colorée  en  jaune. 

0.1630  gr.  de  sabst.  donnèrent  0.4056  C0«  et  0.0884  H«0. 
0.1567   ...  .  0.3892     ,      ,  0.0822     , 

Donc:  C  67.74  et  67.86%;  H  5.88  et  6.08 «/o 

Analyse  et  détermination  du  poids  moléculaire  de  la  résine 
de  propolis,  purifiée  deux  fois  par  précipitation  avec  l'essence 
de  pétrole,  fraction  la  moins  colorée. 

0.1475  gr.  donnèrent  0.3597  CO.  et  0.0754  gr.  H-O. 
0.2210   ,  ,  en   15.781  gr.  d'alcool  absolu  une  élévation  de  la 

temp.  d*éb.  de  0.035"". 

Donc  trouvé:  C  66.5 ^o;  H  5.73  V  P.M.  462. 
Calculé  pour  CmE-jOs:   ,  67.—  ,     ,  5.6     ,       ,     466. 

Ces  résultats  n'ont  pas  occasionné  d'examen  chimique  plus 
détaillé.  Nous  avons  seulement  essayé  d'acétyler  la  résine.  Par 
ébullition  durant  une   heure  avec  de  l'anhydride  acétique. 
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on  obtint  un  produit  acétylé^  fondant  entre  80^  et  95^  et 
fournissant  dans  le  dosage  de  Tacide  acétique  19.5  ^/q.  Par 
une  ébuUition  de  quatre  benres,  le  produit  acétylé  obtenu 
fondait  à  environ  110^  et  fournissait  dans  le  dosage  29.1  % 
d'acide  acétique.  Il  semble  donc  s'être  formé  un  diacétate 
CîeHaACCHsCO)^  et  puis  un  triacétate  C,eH„Og(CH3CO)3 
dont  la  teneur  en  acide  acétique  se  calcule  à  21.8  ^/^  et 
30.3  %. 

Le   résumé   du   résultat   de   notre  examen   chimique   du 
propoliSy  décrit  plus  amplement  1.  c,  est  donc  celui-ci: 

Le  propolis  ou  matière  précireuse  est  un  mélange 
naturel  de  résine  et  de  cire^  notamment  celui  qui  a 
été  analysé  par  nous  contenait  84  \  de  résine  12  ^/^ 
de  cire  et  4  %  d'impuretés  insolubles  dans  ralcool. 
La  partie  principale  de  la  cire  était  l'acide  cérotique. 
Le  constituant  principal  est  une  résine  très  aromatique, 
la  résine  de  propolis,  qu'on  peut  obtenir  à  l'état 
pur  de  la  manière  indiquée  ci-dessus  et  dont  la  formule 
est  CjeHjeOs,  le  pt.  de  fus.  66°. 

Laboratoire  du  Musée  Colonial 
à  Harlem. 


Recherches  sur  quelques  constituants  du  cacao  et 
du  cola  et  leur  dosage, 

PAR  M.  J.  DEEKER. 


Ces  recherches  ont  élé  faites  an  laboratoire  du  Musée 
colonial  de  Harlem  sous  la  direction  de  M.  le  Dr.  M.  Gres- 
HOFF  et  font  le  sujet  d'une  thèse  à  TUniversité  de  Berne  ^). 

Je  désire  donner  ici  un  résumé  succinct  des  résultats 
acquis,  en  renvoyant  pour  toutes  les  particularités  à  la  sus- 
dite Thèse.  Celle-ci  contient  aussi  une  indication  de  la  litté- 
rature chimique:  sur  le  cacao,  de  1836—1902,  à  savoir  126 
articles  de  journaux  et  23  ouvrages  séparés;  sur  le  cola,  de 
1865 — 1900,  30  articles  de  journaux. 


1.   Composition  des  coques  de  cacao  et  préparation  de  la 
théobromine  au  moyen  de  ces  coques. 

D'abord  j'ai  cherché  une  méthode  convenable  pour  la 
préparation  de  la  théobromine  avec  les  coques  de  cacao,  en 
rapport   avec   la   recherche  projetée  d'autres  bases  xanthi- 


0  J.    Dekkbb,   Ueber  einige  Bestandteile  des  Cacao  and    ihre   Be- 
Btimraung.  Inaag.  Diss.  Bern  1902.  J.  H.  de  Bassy.  Amsterdam. 
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niqaes  dans  cette  matière  première.  L^analyse  de  ces  coqnes, 
qui  provenaient  d'une  fabrique  néerlandaise  de  cacao^  donna 
la  composition  générale  suivante: 


Albnmîne 

10.2  % 

Graisse 

3.9  „ 

Tbéobromine 

0.5  „ 

Pentosanes 

9.4  „ 

£an 

l5.-„ 

Gendres 

7.8  „ 

Gomme  les  coques  de  cacao  sont  employées  pour  nourrir 
le  bétail,  leur  teneur  relativement  élevée  en  albumine  est 
d'importance.  Le  dosage  d'azote  a  été  fait  selon  la  méthode 
Ejbloaul-Gunning.  Les  coques,  exemptes  d'eau,  non  torré- 
fiées donnèrent  2.24  %  d  azote  total;  celles  faiblement  torré- 
fiées 1.82  %,  Pour  le  calcul  de  l'albumine  on  a  tenu  compte 
de  Tazote  de  la  tbéobromine.  Plusieurs  méthodes  pour  pré- 
parer la  tbéobromine  de  ces  coques  ont  été  essayées  au  labo- 
ratoire. Selon  celle  de  Schmidt-Prbssler  on  obtint  0.34  ^/^ 
d'une  théobromine  faiblement  jaunâtre;  cellede  Dragbndorpp 
ne  fournit  que  0.26  %  colorée  en  brun.  Selon  ma  propre 
méthode,  que  je  décrirai  ci-après,  j'ai  obtenu  avec  le  même 
matérial  0.45  \  d'une  théobromine  parfaitement  blanchei 
ne  contenant  pas  de  cendres. 


2.  Quelques  observations  générales  sur  la  théobromine 
et  la  cafféine. 

Comme  les  chiffres  qu'on  trouve  dans  la  littérature  pour 
la  solubilité  de  la  théobromine  diffèrent  beaucoup  entre  eux 
j'ai  de  nouveau  déterminé  la  solubilité  dans  plusieurs  dis- 
solvants. Voici  les  résultats: 
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une  partie  de  théobromine  se  dissont  à  15^  dans 

1800  p.  d'ean 

1600 

3570 

3845  „  de  chloroforme 
25000  „  d'éther 

3845  „  d'étber  acétiqne 


„  d'alcool  à  950/0 
„  d'alcool  absoln 


100000  parties  de  benzène. 
1250       „       d'alcool  amylique. 
137        „      d'ammoniaque  de  10^/^ 
132        „  „  „18o/o 

insoluble  dans  l'essence  de  pétrole. 


Les  chiffres  suivants  démontrent  que  par  la  méthode  de 
Ejkldahl  tout  l'azote  de  la  cafféine  et  de  la  théobromine  est 
transformé  en  ammoniaque,  et  en  même  temps  que  ces 
corps  contiennent  la  même  quantité  d'azote,  quoiqu'ils  soient 
préparés  de  divers  matériaux. 


Sabstaooe. 


Quantité 
employée. 


Azote 
en  grammes. 


%  d'azote 
trouvés. 


^/o  d'azote 
oalcalés. 


Théobromine  de  cacao 

0.4822 

,    d.  coques  d.  cac. 

0.2949 

Cafféine  du  café 

0.3996 

.        .   thé 

0.4294 

,        ,   cola 

0.4660 

.        ,   guarana 

0.2928 

0.1481 
0.0910 
0.1145 
0.1313 
0.1330 
0.0843 


30.72 
30.86 
28.68 
28.66 
28.54 
28.78 


31.11 


28.86 


Les  cinq  derniers  étaient  préparés  dans  le  laboratoire  de 
Harlem. 


3.  Sur  le  doscLge  des  hases  xanthiniques  dans  le  cacao. 

J'ai  soumis  à  un  examen  critique  et  expérimental  les 
différentes  méthodes  indiquées  jusqu'ici  pour  le  dosage  de 
la  théobromine  dans  le  cacao,  et  réuni  dans  la  table  sui- 
vante les  résultats  obtenus  par  moi  dans  l'analyse  de  la 
même  sorte  de  cacao. 
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m 


FoQre«iita  trouréft. 


Métbode, 


aa  total. 


T  kéob  ro  mine  '    Cafféine. 


RdoiarqDaa 


1.  KUMZB. 


3.  Tbojakowskt. 

4.  Bell. 


5. 


6. 


7. 


8. 


10. 


11. 


Mansfkld. 


SUss. 


Beckurts. 


HiLOER  et 
ËMIKGER. 

Maupy 


0.71 


2.  MULDEB.  '  1.17 


6.36 

2.78 


0.95 


2.11 


0.22 


0.67 


ZiPFERER.  0.81 


DiBsiNo.      ;       1.68 


1.36 


1.50 


2.00 


0.99 


0.56  libre    { 
1.44  combiné  I 


0.67 


0.32 


2.32 


Alcaloïde  pur;  r 
trop  faible  parce  qut 
cipilé  â7ec  Tacide 
pbospbo  Eao  t  V  bdiqiif 
décomposé  qu'iBCOE 
ment  à  froid  par  la  1 

Tbéobromioe  pu 
féiDecoIorée^t  renfi 
des  ceadrea 

Trèe  impur;  m 
impraticable. 

Théobromine  imp 
par  cela  randemei 
fort.  La  cafféine  oc 
de  la  tbëobromine. 

L'a]caluLd«  eépa 
impdr  et  le  réaulti 
faible  parce  que  la 
décompose  la  théobi 
à  chaad. 

Alcaloïde  jaane 
nant  an  pea  de  c4 
La  métbode  n'est 
qne  ponr  le  caca 
Inble". 

Coloré  en  jannc 
difficnlté  c'est  lU 
tion  prûloû^ée  dans 
reil  de  SoxaLErr. 

Preaqu'inoolore,€ 
de  cendres.  Métho( 
pie;  coûte  beanco 
tempâ  pour  Texti 
de  la  théobromioe. 

La    théobromù» 
ferme  des  cendrée, 
loïde  c^jinbiDé  est 
impur. 

Résolut     trop 
di^c^mpogition  de  1 
bromine    par   la  1 

Très  impar  et  p 
le  rendement  est  tr 
la  cafféine  a  été  né 
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4.  Nouvelle  méthode  de  dosage  de  la  théobromine,  incl. 
cafféine.  {Compar.  5)  ^). 

Les  méthodes  connues  ne  donnant  d'ordinaire  que  de 
mauvais  résultats  j'en  ai  cherché  une  meilleure.  Les  fautes 
observées  dans  les  autres  méthodes,  telles  que:  perte  de 
cafféine  par  le  dégraissage,  décomposition  des  alcaloïdes  par 
le  traitement  avec  la  chaux  ou  la  baryte  devaient  être  évi- 
tées. En  préparant  la  théobromine  avec  les  coques  de  cacao, 
la  faible  coloration  des  extraits  aqueux  après  Tébullition 
avec  l'oxyde  de  magnésium,  sautait  aux  yeux.  J'ai  recherché 
d'abord  si  Toxyde  de  magnésium,  comme  la  chaux,  décom- 
posait les  bases  du  cacao  et  j*ai  prouvé  que  ce  n'était  pas 
le  cas.  Le  dosage  de  la  théobromine,  la  cafféine  incluse, 
dans  le  cacao  fut  alors  fait  de  la  manière  suivante: 

10  gr.  de  poudre  de  cacao,  5  gr.  d'oxyde  de  mag- 
nésium et  300  c.  c.  d'eau  ont  été  chauffés  dans  un 
ballon  à  réfrigérant  ascendant  durant  une  heure.  On 
filtra  à  chaud,  Ton  essora  à  la  trompe,  puis  on  fit 
bouillir  le  résidu  à  nouveau  avec  150  c.  c.  d'eau  pen- 
dant un  quart  d'heure  et  l'on  filtra.  Le  liquide  faible- 
ment jaunâtre  est  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  siccité; 
puis  on  triture  le  résidu  avec  du  sable  jusqu'à  ce  qu'il 
est  devenu  une  poudre  fine.  On  fait  bouillir  cette  poudre 


0  Depuis  l'apparition  de  la  thèse  do  Dr.  Dbkker  on  a  proposé  une 
couple  d'améliorations  de  sa  méthode,  qui  cependant  laissent  intact 
le  principe.  Nous  tenons  à  mentionner  ici  ces  modifications. 

1.  P.  Welmans  (Pharm.  Zeitg.  47,  (1902)  p.  858)  conseille  l'emploi 
d'une  plus  grande  quantité  d'eau  et  en  outre  quelques  éballitions  de  plus. 

2.  H.  WxFERs  Bettimk  (Pharm.  Weekblad  40  (1903)  p.  3)  bout  avec 
de  l'eau  contenant  de  l'acide  sulfurique,  afin  d'hydrolyser  l'amidon  et 
de  faciliter  ainsi  la  filtration. 

Ces  deux  auteurs  suivent  du  reste  le  mode  opératoire  de  Dbkker  et 
vantent  beaucoup  les  résultats  ainsi  obtenus. 

Note  de  M,  Greahoff,  (La  rédaction). 
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trois  fois  de  suite ^  chaque  fois  avec  100  ce.  de  chlo- 
roforme, on  distille  le  chloroforme,  on  sèche  et  on  pèse 
le  résidu. 

De  cette  façon  Ton  obtient  des  alcaloïdes  pars  blancs, 
exempts  de  cendres,  tandis  qu'une  perte  de  la  cafféine 
dans  le  dégraissage  ou  par  volatilisation  avec  la  vapeur 
d'eau  est  exclue.  Le  même  cacao,  qui  a  servi  pour  les 
dosages  selon  les  autres  méthodes ,  dont  les  résultats  se 
trouvent  dans  la  table,  fournit  selon  la  mienne  1.69^/o  à  1.73  %. 

A  10  gr.  de  cette  poudre  de  cacao  on  mêla  150  milligr. 
de  théobromine.  De  ce  mélange  on  put  extraire  323  milligr.  ; 
la  poudre  de  cacao  avait  donc  fourni  323 — 150  =  171 
milligr.,  par  conséquent  1.71  \y  la  même  teneur  qu'au- 
paravant. Dix  grammes  de  coques  de  cacao  non  torréfiées 
fournirent  0.060  gr.  =  0.6  7o  ©^  ^-062  gr.=0.62  %. 

Dans  les  noix  de  cola  on  trouva  selon  cette  méthode 
1.62^0  en  1.68^0  d'alcaloïdes  purs. 


5.  Séparation  de  la  cafféine  d'avec  la  théobromine. 

Brunnbr  et  Leins  (1893)  et  Eunzb  (1894)  avaient  recom- 
mandé une  même  méthode  pour  séparer  la  cafféine  de  la 
théobromine,  à  savoir  la  précipitation  de  la  théobromine 
sous  forme  de  combinaison  argentique.  Il  me  sembla  plus 
simple  d'obtenir  la  séparation  par  voie  physique,  spéciale- 
ment par  remploi  de  dissolvants.  C'est  le  benzène  qui  se 
révéla  comme  excellent  moyen  de  séparation.  Il  dissout  à 
froid  assez  facilement  la  cafféine  et  presque  pas  la  théobro- 
mine. Pour  le  contrôle  j'ai  traité  des  mélanges  de  150 
milligr.  de  théobromine  avec  28,  56  et  88  milligr.  de  caf- 
féine durant  24  heures  avec  50  ce.  benzène  froid;  j'en 
évaporais  la  moitié  et  je  retrouvais  la  quantité  employée 
de  cafféine  à  l'état  pur. 

La    méthode    décrite    snb.   4    pour   le   pesage   des  bases 


I4d 

xanthiniqaes  est  donc  complétée  pour  la  séparation  de  la 
théobromine  d'avec  la  faible  quantité  de  càfféine  qui  s'y 
trouve: 

Versez  sar  le  résida  obtenu  par  cette  méthode  (voir  4) 
50  ce.  de  benzène^  alors  toute  la  caffèine  présente  se 
dissout  et  seulement  un  demi  milligr.  de  théobromine. 
Laissez  le  résidu  en  contact  avec  le  benzène  durant  24 
heures  en  Tagitant  à  diverses  reprises,  filtrez  25  ce. 
de  la  solution,  distillez  le  benzène,  séchez  et  pesez  le 
résidu  (caffèine). 


6.  Recherche  et  dosage  des  coques  de  cacao  dans  la 
poudre  de  cacao. 

Jusqu'ici  la  falsification  du  cacao  avec  les  coques  ne 
pouvait  être  reconnue  que  par  voie  microscopique;  l'analyse 
chimique  ne  pouvait  fournir  qu'une  faible  indication.  Cepen- 
dant on  a  trouvé  dans  le  dosage  des  pentosanes  dans  le 
cacao,  un  moyen  pour  démontrer  chimiquement  la  présence 
des  coques.  La  teneur  en  pentoianes  que  j'ai  trouvée  dans 
différentes  sortes  de  cacao,  tant  dans  les  coques  que  dans 
lès  amandes  décortiquées,  parut  à  peu  près  constante. 


Origine. 


Teneur  en  pentosanes. 


amandes 
décortiquées. 


coques. 


Bnhia 

non  torréfiées. 

2.40  «/o 

9.63  û/o 

»            « 

2.17 

8.18 

Machala  .... 

a                 » 

2.41 

8.59 

Caracas  .... 

torréfiées. 

2.19 

9.03 

Machala  .... 

« 

2.27 

9.63 

MélK«4doeonimerce 

* 

949 

9        '       '                          » 

non  torréfiées. 

9.45 

M     War.nibr   trouva  dans  les  amandes  de  èacao  de  Java 
Bee,  d,  trav.  Mm.  d.  Pays-Bot  et  de  la  Belgique.  11 
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2.49  %  et  daas  la  poadre  de  cacao  2.68  V»  0»  ^^àiê  que 
j'ai  trouvé  2.56  7«  de  pentosaues  dans  la  pondre  de  cacao 
hollaDdais  de  première  qualité. 

Dans  la  même  poadre  mélangée  avec  25  ^/^  de  coqnes  j'ai 
trouvé  4.44  %  de  pentosanes,  donc  à  peu  près  le  double 
de  la  quantité  primitive.  La  falsification  avec  10  %  de 
coques  élèverait  la  teneur  jusqu'à  3  ^/q,  chiffre  que  le  cacao 
pur,  autant  que  j'en  ai  rexpériencc,  n'atteint  jamais  '). 

En  outre  la  présence  de  méthylpentosanes  dans  les  coqnes, 
que  j'ai  démontrée  pour  la  première  fois,  et  qui  manquent, 
absolument  dans  les  amandes,  nous  fournit  un  nouveau  et 
sûr  moyen  pour  déceler  les  coques  dans  le  cacao.  Pour  la 
recherche  des  méthylpentosanes  la  méthode  de  Tollbns- 
WiDTsoB  ')  a  été  employée. 


7.  Recherche  des  bases  xanihiniques  dans  les  feuilles 
de  cacao  et  de  cola. 

Les  résultats  suivants  furent  obtenus.  Des  feuilles  très 
vieilles  de  cacao  ne  fournirent  que  de  faibles  traces  de 
théobromine,  elles  sont  donc  presqu'exemptes  de  ce  principe. 
Des  feuilles  moins  vieilles  fournirent  cependant  selon  la 
méthode  que  j'ai  décrite  0.29  7o  ^^  théobromine,  et  les 
feuilles  jeunes  en  deux  analyses  0.55  7o  ®^  0.54  %  avec 
des  traces  de  cafféine.  Ces  chiffres  se  rapportent  à  des 
feuilles  complètement  séchées  sur  la  chaux.  Par  ses  réactions, 
sa  forme  cristalline,  la  combinaison  argentique  et  l'analyse 
élémentaire  j'ai  prouvé  Tidentité  de  la  théobromine  obtenue 


')  Voir  ce  Recueil  XVÏI,  p.  377. 

^)  Après  avoir  terinioé  cette  partie  de  mon  travail,  j-ai  trouvé  qa*an 
analyste   américain    Skertchly   s^est  servi  du  dosage  des  pent 
pour  ce  but  déjà  en  1899. 

3)  Ber.  d.  D.  Ch.  G.  33,  p.  145. 
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0.1896  «ff.  dooDèient  02886  gr.  GO,  et  0.0528  gr.  H.O. 

DoDC  trouvé:  C  46.61  %,  H  4.23  ®/o. 

Caleulé  pour  CyHgN.O-:  C  46.67 ,7o,  H  4.44  ^o- 

Des  résultats  pareils  farent  obtenus  avec  les  feuilles  de 
cola.  Avec  200  gr.  de  vieilles  feuilles  on  ne  put  obtenir  de 
cafiëine  cristallisée.  Les  jeunes  feuilles  fournirent  0.049  %  de 
caSëine  et  0.101  \  de  théobromine.  Il  me  semble  fort  remar- 
quable que  les  jeunes  feuilles  de  cola  contiennent  deux  fois 
plus  de  théobromine  que  de  cafTéine,  tandis  que  dans  les 
graines,  les  fèves  de  cola  employées  comme  stimulant,  ht 
teneur  en  caffëine  est  assez  forte,  avec  seulement  des  traces 
de  théobromine. 

Ni  les  feuilles  du  café,  ni  celles  du  cola  n'ont  été  jus- 
qu'ici l'objet  d*un  examen  chimique  complet;  pour  les  der- 
nières on  avait  même  nié  la  teneur  en  alcaloïdes. 


8.  Analyse  de  la  théobromine  et  de  la  cafféine  des  coques 
de  cacao  ;  recherche  d^ autres  dérivés  de  purine. 

Ainsi  qu'il  a  été  dit  sub  1,  la  théobromine  a  été  préparée 
en  premier  lieu  avec  les  coques  de  cacao  selon  ma  nouvelle 
méthode  à  l'oxyde  de  magnésium.  Il  fallait  cependant  don- 
ner la  preuve  exacte  de  Tidentité.  Aucune  analyse  de  la 
théobromine  des  coques  de  cacao  n'est  parvenue  à  ma  con- 
naissance dans  la  littérature. 

L'analyse  élémentaire  a  fourni  les  chififres  suivants: 

0,1620  gr.  donnèrent  0,2762  COj  et  0,0641  H.O. 
0.1544    .  .X        0.2644    ,     ,  0,0585      , 

Le  dosage  d'azote  selon  Dumas  fournit  le  résultat  suivant: 

0,2873  gr.  donnèrent  78.4  c.  o.  d'azote  à  22""  et  762  m.m. 

Donc  trouvé:  C 46.50  et  46.69%;  H  4.43  et  4.21;  N  31.00 «/o. 
Calculé  p.  CrHôN40,:   ,  46.67  %;  ,   4.44  et  N  31.11. 

L'eau  mère  de  la  préparation  de  la  théobromine  fournit 
par  extraction  avec  du  benzène  froid  une  matière  blanche 
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cristalline  qui  par  recristallisation  dans  Tean  formait  de 
longues  aigailles  perdant  lenr  ean  de  cristallisation  à  110°, 
se  fondant  à  235^  Elle  fat  reconnue  comme  étant  de  la 
cafifëine,  dont  la  présence  dans  les  coques  de  cacao  était 
encore  inconnue. 

L'analyse  élémentaire  fournit  les  chiffres  suivants: 

0,1271  gr.  donnèrent  0,2809  gr.  CO.  et  0.0602  H,0. 
0,2150   ,  ,         0.8Ô29    ,      ,     ,   0,0997     , 

Done  trouTé:  C  49.54  et  49.71  <>/o;  H  5.81  et  5.65  %;  N28.7P/o. 
Calonlé  p.  C8H10N4O,  :  .  49.48  \;  .  5.15  ,  28.86 

J'ai  recherché  encore  d'autres  dérivés  de  purine  tels  que 
la  xanthine,  Tadénine,  Thypoxanthine,  la  théophylline,  qu'on 
a  trouvés  dans  le  thé,  en  me  servant  de  la  méthode  indiquée 
par  A.  EossBL  lors  de  sa  découverte  de  Tadénine  et  de  la 
théophylline  ').  D'abord  j'ai  étudié  dans  le  laboratoire  cette 
méthode  avec  12  kilogr.  de  thé.  Avec  30  kilo's  de  coques  de 
cacao  cependant  je  n'ai  pu  obtenir  d'autres  alcaloïdes  que 
la  théobromine  et  la  cafféine. 

Laborçitoire 
du  Musée  colonial  de  Harlem. 


^)  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chem.  13,  p.  298. 


Sur  la  pression  osmotique, 
PAB  M.  Â.  SMITS. 


Plasiears  fois  déjà  on  est  arrivé  à  des  coDclnsioDS  erro- 
nées en  se  basant  sar  \t  théorème  qai  attribue  à  la  matière 
dissoatç  une  autre  foDction  qa'aa  dissolvant.  D'après  notre 
avis  c'est  ane  erreur  et  il  n'y  a  pas  de  différence  essentielle 
entre  la  matière  dissonte  et  le  dissolvant. 

Il  me  paraît,  que  cette  conception  plus  large  ne  soit  pas 
assez  reconnue,  quand  on  donne  une  explication  populaire 
du  phénomène  osmotique  dans  les  cours  de  chimie.  Et  pour- 
tant cette  explication  est  bien  simple,  en  suivant  renoncia- 
tion de  M.  VAN  't  Hopp  ^)  et  en  admettant  que  la  matière 
dissoute  et  le  dissolvant  sont  identiques  dans  leur  action. 

M.  VAN  't  Hofp  a  démontré  que  les  lois  de  Boylb,  6ay 
LussAC  et  ÂV06ADR0  pcuveut  être  appliquées  aux  matières 
dissoutes  (solutions  diluées),  pourvu  qu'on  substitue  à  la 
pression  de  gaz  la  pression  osmotique.  Comme  M.  van  't  Hoff 
se  propose  Tessentiel  de  la  pression  osmotique,  on  peut  le 
lire  dans  une  communication  intitulée:  „Ueber  das  Wesen 
des  osmotischen  Drucks"  (Antwortan  Herrn  Lotuar  Meyer'). 
Il  dit:  ^Supposons  que  nous  ayons  une  cellule,  dont  la 
paroi  soit  imperméable  pour  Tazote,  mais  perméable  pour 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  chem.  5,  p.  174  (1890). 
«)  L  c. 
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l'hydrogène  et  qae  cette  cellule  soit  remplie  d'azote  pure 
sous  la  pression  p.  Transportons  cette  cellule  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène;  ce  gaz  pénètre  la  cellule,  jusqu'à 
ce  que  la  pression  de  Thydrogène  à  l'intérieur  et  à  r;2xté- 
rieur  soit  la  même.  Dans  l'intérieur  on  aura  définitivement 
une  pression,  qui  surpasse  celle  de  l'hydrogène  extérieur 
par  j7,  et  cette  diflférence  de  pression  doit  être  attribuée  à 
l'azote.  Cette  différence  de  pression  peut  être  comparée  à 
la  pression  osmotique  et  l'expérience  décrite  ci-dessus  nous 
introduit  aussitôt  dans  le  phénomène  osmotique,  quand  .on 
se  représente  l'hydrogène  liquéfié,  tandis  que  la  concentra- 
tion de  l'azote  reste  la  même.  A  présent  la  différence  de 
pression  est  encore  la  même,  comme  c'est  démontré  par  la 
théorie  et  la  pratique,  mais  elle  s'appelle  pression  osmo- 
tique." Et  ensuite:  ^Ohne  hiermit  bewiesen  zu  haben,  dass 
auch  jetzt  der  Druck  vom  gelOsten  Stickstoff  herrtlhrt,  ist 
doch  kaum  annehmbar,  dass  eben  .jetzt  der  Wasserstoff 
dièse  Rolle  tlbernommen  habe,  wie  Herr  Mbtbr  meint. 
Noch  immer  will  der  Stickstoff  sich  in  der  Umgebung, 
worin  er  befindlich  und  die  jetzt  dicht  mit  Wasserstoff 
angefUllt  ist,  verbreiten;  die  Wand  verhindert  ihn  noch 
immer  daran,  daher  der  ungeë.nderte  Druck."  Il  me  semble 
utile  d'ajouter  quelque  chose  à  cette  argumentation  en  fixant 
plus  l'attention  sur  le  dissolvant. 

Supposons  que  nous  ayons  une  solution  d'éther  dans  le 
benzène  et  que  nous  nous  proposions  de  déterminer  la  pres- 
sion osmotique  de  cette  solution,  il  est  clair  que  cela  peut 
se  faire  de  deux  manières  différentes.  Nous  pouvons  passer 
sur  les  difficultés  pratiques  qu'amènerait  la  détermination  de 
la  pression  osmotique  par  rapport  4  Téther  et  au  benzène. 
Dans  le  premier  cas  il  faut  employer  une  paroi  perméable 
seulement  pour  Téther,  tandis  que  dans  le  second  cas  la 
paroi  doit  être  seulement  perméable  pour  le  benzène.  Cet 
exemple  fait  voir  qu'en  parlant  de  la  pression  osmotique 
d'une  solution,  il  faut  ajouter  la  substance  par  rapport  à 
laquelle  elle  est  mesurée. 
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La  figare  I  représente  le  cas,  dans  leqnel  nous  considé- 
rons la  solntion  d'éther-benzène  comme  une  solution  d'éther 
dans  le  benzène;  tandis  que  la  figure  II  représente  le  cas 
dans  lequel  nous  considérons  la  même  solution  comme  celle 
de  benzène  dans  Téther.  Il  découle  de  là  que  le  dissolvant 
et  la  matière  dissoute  sont  identiques  dans  leur  action. 

Dans  un  espace  rempli  de  vapeur  d'étber  et  de  benzène 
les  deux  vapeurs  exercent  une  certaine  pression  moléculaire 
de  même  les  deux  substances  exerceront  une  pression  molé^ 


culaire  déterminée  dans  le  mélange  des  liquides.  Si  des 
gaz  à  basse  pression  sont  mélangés,  chacun  des  composants 
exerce  une  pression  (pression  partielle)  et  la  pression  du 
mélange  est  la  somme  des  pressions  partielles.  Quand  les 
gaz  ne  sont  pas  suffisamment  raréfiés,  ils  ne  se  comportent 
plus  exactement  selon  cette  loi,  et  dans  un  mélange  de 
liquides  en  général  il  ne  peut  être  question  de  pression 
partielle. 

Cependant  il  a  été  constaté  par  quelques  expériences, 
que  dans  une  solution  diluée  d'éther  dans  le  benzène  la 
pression  moléculaire  de  Téther  est  la  même  qu'elle  serait 
pour  Tétat  gazeux,  s'il  occupait  le  même  volume  que  la 
solution,  ce  qui  prouve  que  la  pression  moléculaire  de  Téther 
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n'est  pas  modifiée  par  le  benzène.  Uaccroissement  de  la 
concentration  ponr  Tétat  liquide  apportera  une  déviation 
beancoap  plus  forte  qae  celle  pour  Tétat  gazeux.  C'est  ponr- 
quoi  il  ne  peut  être  question  d*une  analogie  entre  la  pres- 
sion moléculaire  à  l'état  gazeux  et  à  Tétat  liquide  pour 
l'autre  composant,  le  benzène;  mais  il  est  important  de 
remarquer,  que  l'état  du  benzène  dans  la  solution  diluée 
d'éther  dans  le  benzène  peut  être  considérée  comme  iden- 
tique à  celle  dans  le  benzène  pur.  Pour  Texplication  de  la 
pression  osmotique,  nous  nous  représentons  une  solution 
d'éther-benzèue,  dans  laquelle  la  concentration  d'éther  est 
faible. 

Il  est  clair  qu'il  ne  peut  y  avoir  d'équilibre  dans  le  cas  I 
que  si  la  pression  du  benzène,  et  dans  le  cas  II  que  si 
la  pression  de  Véther  est  la  même  à  Vintérieur  et  à  Vexté- 
rieur  de  la  cellule  ^). 

En  posant  la  pression  moléculaire  de  Téther  dans  la 
solution  d'éther-benzène  =  q',  celle  du  benzène  =  p',  la 
pression  moléculaire  totale  sera  =  p'  +  q'.  Bien  que  cette 
pression  soit  très-forte,  elle  ne  peut  se  montrer  dans  les 
conditions  ordinaires,  puisqu'à  la  surface  d'un  liquide  pré- 
domine la  pression  intérieure,  qui  se  monte  à  des  milliers 
d'atmosphères  et  compense  largement  la  pression  moléculaire 
totale;  mais  quand  on  se  rend  indépendant  de  la  couche 
superficielle  en  renfermant,  comme  dans  le  cas  I,  la  solu- 
tion d'éther-benzëne  dans  un  vase,  dont  les  parois  sont 
perméables  pour  le  benzène  et  qui  est  entouré  de  benzène 
la  pression  intérieure  est  éliminée.  Gonséquemment  l'inté- 
rieur de  la  paroi  de  la  cellule  vient  sous  la  pression  p'  4-  q' 
et  l'extérieur  sous  la  pression  p,  la  pression  moléculaire  du 
benzène   et  cette   pression   p   est  plus   grande  que  p'.  Par 


^)  La  théorie  du  potentiel  thermodynamiqae  veat,  que  dans  le  cas 
d'équilibre,  le  potentiel  moléculaire  du  dissolvant  soit  le  même,  à 
rintérieur  et  a  Textérieur  de  la  cellule  (.1.  J.  van  Laar,  Lehrbuch  der 
mathematischen  Chemie). 
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eonsëqaent  le  benzène  pénétrera  la  paroi  de  la  eéllnle,  oe 
qui  ne  cessera  que  quand  la  pression  du  benzène  à  Tinté - 
rieur  de  la  cellule  sera  aussi  grande  que  celle  à  l'extérieur. 

Dans  Texemple  de  M.  van  't  Hopf  Tèquilibre  est  atteint; 
parce  que  T hydrogène  entre  en  augmentant  la  pression 
totale,  jusqu'à  ce  que  la  pression  partielle  de  Thydrogëne 
soit  la  même  que  celle  de  Thydrogène  extérieur.  Prenons 
le  cas  que  la  solution  d^éther-benzène  se  trouve  dans  un 
cylindre  dans  lequel  peut  se  mouvoir  sans  frottement  un 
piston,  dont  le  mouvement  cependant  est  paralysé  par  des 
charges  convenables.  En  raison  de  la  différence  primitive 
de  pression  p  —  p'  le  benzène  pénétrera  la  paroi  de  la  cel- 
lule, jusqu'à  ce  que  la  pression  totale  soit  tellement  aug- 
mentée, que  la  pression  moléculaire  du  benzène  à  l'inté- 
rieur de  la  cellule  soit  devenue  égale  à  p.  Dans  ce  cas  les 
pressions  du  benzène  à  Tintérieur  et  à  rextérieur  de  la 
cellnle  sont  égales  et  la  différence  de  pression  (la  pression 
osmotique),  que  nous  observons,  est  q' -H  p  —  p  =  q'  et 
doit  être  attribuée  seulement  à  Téther.  La  charge  du  piston 
mesure  cette  pression. 

Au  premier  abord  on  peut  s'étonner  que  dans  une  solu- 
tion concentrée  d'éther-benzëne,  dans  laquelle  la  pression 
moléculaire  du  benzène  est  faible,  celle-ci  puisse  aug- 
menter à  un  tel  degré,  qu'elle  devient  égale  à  la  tension 
du  benzène  pur  quoique  seulement  une  petite  portion  de 
benzène  puisse  entrer  dans  la  cellule  sans  augmentation  du 
volume  (le  piston  ne  se  déplace  pas  et  le  benzène  ne  peut 
entrer  qu'en  comprimant  la  solution  d'éther-benzène).  Ceci 
est  une  conséquence  de  la  faible  corapressibilité  des  liquides. 
L'entrée  d'une  petite  quantité  de  benzène  augmente  consi- 
dérablement la  pression  moléculaire  dans  la  cellule  et  il  est 
évident  qu'elle  peut  atteindre  la  valeur  de  la  pression  molé- 
culaire de  benzène  p. 

On  comprend  par  ce  qui  précède  qu'en  déterminant  la 
pression  osmotique  d'une  solution  concentrée  de  NaCl  par 
rapport  à  l'eau,  c'est  à  dire  en  mesurant  la  pression  molé- 

11* 
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oalaire  de  NaCl  dans  la  Bolntion,  on  ne  troavera  qn'ane 
petite  partie  de  la  pression  totale,  paisqae  la  pression  mole- 
calaire  de  l'eau  est  plusieurs  fois  plus  grande. 

En  terminant  je  me  permets  de  discuter  une  remarque 
de  M.  Tràubr  ^).  En  parlant  de  la  diffusion  du  sucre  dans 
Teau  il  dit,  que  le  sucre  dissous  n'est  pas  dirigé  par  la 
pression  osmotique  vers  la  solution  plus  diluée,  comme 
d'autres  le  supposent,  mais  que  le  contraire  a  lieu,  l'eau 
se  rendant  de  la  solution  plus  diluée  à  celle  qui  est  plus 
concentrée. 

L'opinion  de  Traubr  aussi  bien  que  celle  de  ses  opposants, 
peut  facilement  être  réfutée.  Dans  la  solution  moins  con- 
centrée la  pression  moléculaire  du  sucre  est  plus  petite, 
mais  celle  de  l'eau  plus  grande  que  dans  la  solution  plus 
concentrée.  C'est  pourquoi  le  sucre  se  rend  vers  le  milieu, 
où  sa  concentration  est  moindre  et  de  la  même  manière 
l'eau  se  rend  vers  le  milieu  où  elle  est  moins  concentrée. 
L'eau  et  le  sucre  se  meuvent  donc  dans  des  directions 
opposées. 

Amsterdam,  Août.  1902. 

Lah.  chim.  de  V  Université, 


^)  Add.  d.  Phys.  und  Cbem.  62,  p.  490. 


Les  dérivés  formsliques  des  sucres  (niétliylèneii;laco9ide8), 

PAB  M,M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  bt  W.  ALBERDA 
VAN  EKBNSTEIN  ') 


Dans  ane  note  antérieure  ')  nous  avons  communiqué  que 
la  formaldéhyde,  évaporée  en  solution  aqueuse  avec  quelques 
sucres,  réagit  avec  ceux-ci;  le  pouvoir  rotatoire  s'est  nota- 
blement changé  et  à  lente  évaporation  on  retient  des  sirops 
non  cristallisables.  Lies  combinaisons  formées  sont  pourtant 
très  peu  stables,  car  en  évaporant  au  bain-marie  les  solutions 
très  diluées,  on  retient  les  sucres  purs  '). 

Au  moment  où  nous  nous  occupions  de  ces  expérienceSi 
M.  ToLLKNS  réussit  à  préparer  un  monométhylène-glucose 
cristallisé,  en  abandonnant  pendant  quelques  mois  à  elle- 
même  à  la  température  ordinaire,  une  solution  de  glucose 
dans  de  la  formaline,  mélangée  avec  de  Tacide  chlorhydrique 
concentré  et  de  Tacide  acétique^).  Son  produit  réduisait 
encore  énergiquement  la  liqueur  de  Fbhling  et  diffère  par 
cela,  comme  on  le  verra,  des  substances  préparées  par  nous. 


*)  Voir  G.  R.  de  l'Acad.  R.  d'Amsterdam,  28  Juin  1902. 

*)  Ibid.  Séftiiee  du  24  Nov.  190a  p.  875. 

')  M.M.  RuFF  et  Ollendobff,  Ber.  32,  3286  (1899),  ont  régénéré 
quelques  suoreti  de  leur  phéoylhydrazones  en  évaporant  ces  dernières 
avee  de  la  formaline. 

*)  Ber.  32,  2585  (1900).  M.  T.  avait  commencé  set  expériences  quel- 
ques années  auparavant. 


Les  expériences  avec  d'aatres  sacres  avaient  donné  à  M.  T. 
UD  résultat  négatif. 

En  continuant  nos  recherches  nous  constations  bientôt;, 
que  des  dérivés  formaliques  stables  des  sucres,  différant 
évidemment  des  sirops  mentionnés,  prennent  naissance  s-^ 
Ton  fond  ensemble  les  sucres  secs  avec  du  trioxyméthylène^. 
Lie  pouvoir  rotatoire  des  produits  obtenus  avait  notablemeo^  - 
changé  et  le  pouvoir  réducteur  avait  presque  disparu;  pou^^ 
tant  après  ébuUition  avec  de  Tacide  dilué  ce  dernier  app^^n 
raît  de  nouveau  tout  en  atteignant  la  valeur  normale  (S. 
sucre.  Les  corps  obtenus  ne  réagissaient  pas  non  plus  av^z= 
de  la  phénylhydrazine;  de  ces  faits  il  résulte  que  lors  <^ 
la  transformation  qu'engendre  la  formaldéhyde,  le  groux= 
carbonyle  des  sucres  disparaît. 

Il   a   été   établi  ensuite  qu'on  peut  obtenir  des  dériv^^ 
mono-   et    des   dérivés  diformaliques,   et  que  la   meilleix^ 
méthode  d'opérer  consiste  en  un  traitement  pendant  3  à* 
minutes  du  mélange  fondu  du  sucre  et  de  trioxyméthyl^u^ 
par  de  l'acide  sUlfurique  ou  phosphorique.  La  solution  claii — 
dans  Tacide  est  diluée  ensuite  par  des  morceaux  de  glace    ^ 
dans  le   but  d'éviter  toute  élévation  de  température.  Ponr^ 
obtenir   un    bon    rendement   en    dérivés   diformaliques   des    ^ 
aldohexoses    il   faut  appliqaer   l'acide  sulfurique  de  90  ^/q, 
pour  tous   les  autres  cas  (dérivés  des  cétoses  et  des  pento- 
ses  et  dérivés  monoformaliques  des  aldohexoses)  il  faut  se 
servir  d'un  acide  sulfurique  plus  dilué  de  ±  ^  %  ou  d'acide 
phosphorique  de  75  ^/q. 

Dans  la  plupart  des  cas  les  dérivés  mono-  et  diforoia- 
liques  prennent  naissance  simultanément;  on  peut  les  séparer 
au  moyen  de  chloroforme  ou  de  benzène  qui  dissolvent 
aisément  les  derniers;  ceux-ci  sont  aussi  moins  soli^bles 
dans  Teau  et  dans  l'alcool  que  les  combinaisons  monoCor- 
maliques. 

Aucune  des  deux  classes  de  dérivés  (on  l'a  remarqué  déjà) 
ne  réduit  la  liqueur  de  Féhling  diluée/ et  ne  réagit  pas  non 
plus  avec  de  la  phénylhydrazine;  après  ébuUition  ity.ec  des 
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acides  dilnés  le  pouvoir  réducteur  apparaît  de  nouveau.  Il 
faut  donc  considérer  ces  corps  comme  des  glucosides,  déri- 
vés du  méthylèneglycol  CHj(OH)j,  inconnu  à  l'état  libre  ^)5 
^'action  de  la  seconde  molécule  de  formaldéhyde  a  porté 
par  conséquent  sur  deux  hydroxyles  alcooliques. 

Les  dérivés  diformaliques  du  xylose  et  de  Tarabinose  ne 
contiennent  plus  de  groupe  hydroxyle;  il  ne  sont  attaqués 
ni  par  Tanliydride  acétique  ni  par  le  chlorure  de  benzoyle. 
Comme,  d'après  l'analyse  élémentaire,  deux  mol.  d'eau  ont 
été  formées,  on  peut  représenter  la  constitution  de  ces 
corps  (G7H10O5)  e.  a.  par  les  formules  suivantes: 

HC<g>CH, 


CH 

ou  /l 

/HC-0^ 
0      I  >CH, 

\HC  — (K^ 


CH, 

1^  Xylose.  Le  formalméthylènexyloside  ^)  C7H10O5,  cris- 
tallise très  bien  dans  du  benzène  ou  de  Téther  de  pétrole. 
Il  fond  à  b&'—br-,  son  [a]^  (en  sol.  méthylalc.  de  2%) 
:^  4- 25^7;  il  se  sublime  facilement 

Analyse  élém.:  0.1830  gr.  =  0.3256  CO.  et  0.0952  H^O. 
01423    ,  =0.2627    ,      .   0.0736     , 
Trouvé:  C  48.5,  48.4;  H  5.8,  5.75.  Cale.  p.  C^HioO»:  C  48.3,  H  5.75. 


')  Le  méthylèneglucose  de  M.  Tollens  (que  nous  n^avoos  pas  ren. 
contré  lors  de  nos  expériences)  est,  d*aprè8  ce  qu'il  nous  parait,  nommé 
à  tort  par  ce  chimiste  un  glncoside;  il  réduit  encore  énergiquement 
la  liqneur  de  Féhung  et  donne  une  osazone;  ce  sont  p.  c.  évidemment 
deux  hydroxyles  alcooliques  qui  ont  réagi  avec  la  formaldéhyde. 

^)  Ce  nom  nous  paraît  préférable  à  celui  de  diformal-  ou  diméthylcne- 
xylose;  il  indique  que  ce  corps  est  un  gluooside  du  méthylèneglycol. 


Poids  mol.   p.  cryoscopie  dans  de  Tean:  180.  Cale.  174. 

0.1824  gr.  ont  donné  0.31]  gr.  de  fonnalphloroglueine: 
ealc.  pour  deux  gronpes  formai  0.293  gr.  ^). 

2^  Arabinose.  Le  formalméthylène-arabinoside  est  un 
liquide  incolore  un  peu  huileux,  bouillant  à  une  pression  de 
±  32  mm.  à  156* ;  le  [a]^  (en  sol.  méthylalc.  de  2  %)  =  — 16*". 

3.  Glucose.  Par  la  différence  mentionnée  de  solubilité 
on  peut  séparer  un  dérivé  diformalique  sirupeux  d'un  pro- 
duit monorormalique  solide.  Les  deux  produits  ne  réduisent 
pas  la  liqueur  de  FéuLinG  et  ne  réagissent  pas  avec  de  la 
phénylhydrazine;  ils  sont  p.  c.  différents  de  la  substance  de 

M.    TOLLKNS*). 

Il  est  assez  probable  que  les  deux  produits  soient  des 
mélanges,  le  dérivé  monoformalique,  quoique  cristallin ^  n'a 
pas  de  point  de  fusion  distinct  (140** — 150*^;  il  n'a  pour- 
tant pas  pu  être  séparé  en  substances  pures.  Le  dérivé 
sirupeux,  mis  en  contact  pendant  plus  d'une  année  avec 
plusieurs  dissolvants,  ne  s'est  pas   pris  en  cristaux. 

Les  deux  produits  réagissent  avec  Tacide  acétique  anhydre 
et  le  chlorure  de  bensoyle;  ils  contiennent  p.  c.  des  grou- 
pes hydroxyles;  nous  n'avons  pourtant  pas  réussi  à  obtenir 
des  corps  cristallins. 

Les  dérivés  formaliques  ne  sont  pas  fermentescibles  ;  ils 
n'empêchent  pourtant  pas  la  fermentation  du  glucose,  mais 
la  ralentissent  seulement. 

La  formation  simultanée  de  dérivés  mono-  ou  diforma- 
liques  isomères,  dont  la  théorie  prévoit  Texistence  possible, 
peut  expliquer  les  résultats  non  satisfaisants  qu'a  donnés  le 
glucose. 

4.  Fructose.  En  appliquant  un  acide  sulfurique  de50®/o 
ou    peut    préparer   aisément    le    formai  méthylènefructoside, 


')  Le  dosuge  du  nombre  des  groupes  formai  présente  des  difficultés; 
si  Ton  chaaflfe  trop  longtemps,  du  furfurol  prend  naîasanœ,  forniaiit 
aveo  de  la  phloroglucine  un  corps  insoluble. 

')  Le  pt  de  fus.  de  cette  substonce  est  de  187"— ISS^'^le  [«]^  =  h-  d^Ji. 
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facilement  soluble  dans  le  chloroformei  le  benzène,  Talcooli 
Téther  et  Tacide  acétique,  et  également  dans  Tean;  recris- 
tallisé dans  de  Téther  de  pétrole  le  corps  fond  à  92°| 
son  [a]^  (sol.  aq.  de  2  °/o)  =  —  34®.9  ;  il  se  sublime  faci- 
lement 

Anal,  élément.  0.2380  gr.=  0.4042  gr.  CO.  et  0.1234  gr.  HsO. 
TrooTé:  C46.3,  H  5.75.  Cale  p.  CgHjjÔe:  C  47.0,  B  6.88. 

Le  poids  mol.  déterminé  par  voie  cryoscopique  dans  de 
l'eau,  a  été  trouvé  =  205,  cale.  204. 

Traité  par  de  l'anhydride  acétique  bouillant  en  pré- 
sence d'acétate  de  soude,  la  substance  donne  un  dérivé 
monoacétylé  huileux,  soluble  dans  le  chloroforme,  presque 
insoluble  dans  Teau.  Son  [a]^  (en  sol.  éthyl.  aie.  de  2  \)  = 
env.  —  46^ 

0.200  gr.  saponifié  par  ébullition  avec  lô  c.  c.  d'un 
alcali  à  Vio  °-  ^^  ^°  P^^  d'alcool  en  ont  neutralisé  8.3 
c.  c.  =  0.0498  gr.  d'acide  acétique  ;  calculé  pour  le  dérivé 
monoacétylé  0.0488  gr.  Le  formalméthylène  fructoside  a  été 
retrouvé  pur,  cristallisé  fondant  à  92^;  de  cette  expérience 
il  résulte  qu'il  contient  encore  un  groupe  hydroxyb. 

On  peut  se  préparer  également  ce  dérivé  du  fructose  en 
partant  du  saccharose.  Ce  sucre,  fondu  avec  du  trioxymé- 
thyléne  et  traité  par  de  l'acide  sulfurique  de  50  7oi  donne 
principalement,  outre  un  peu  de  diformalglucose,  un  mélange 
de  monoformalglucose  et  de  diformalfructose;  ce  dernier 
peut  être  épuisé  au  moyen  de  chloroforme. 

5.  Galactose.  Les  produits  obtenus  au  moyen  de  ce 
sucre  sont  comparables  à  ceux  qu'a  fournis  le  glucose.  Le 
dérivé  diformalique  (probablement  un  mélange)  est  sirupeux  ; 
le  dérivé  monoformalique  (méthylènegalactoside)  quoique 
indistinctement  cristallin  paraît  être  un  seul  corps.  Son  point 
de  fusion  de  203°  est  constant;  le  [a]^  (sol.  aq.  de  2  7o) 
=  -h  124^8. 

Âoa].  élém.:  0.2810  gr.  =  0.3564  gr.  GO3  et  0.1298  gr.  H^O. 
Troavé:  C  48.8,  H  6.50.  Cale,  p.  CrHi-Oc:  C  48.75,  H  6.25. 
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6.Hanno8e.  Lie  méthylènemannoside  fond  à  188^;  son 
[a]^  (sol.  aq.  de  2  7o)  =  +  53^ 

Un  produit  hailéax,  formé  simultanément  et  peu  soluble 
dans  l'eau  est  probablement  le  dérivé  diformalique. 

7  et  8.  d-  et  1-sorbose.  Ces  deux  sorboses  donnent 
chacun  un  formalméthylènesorboside  cristallisé;  il  est 
curieux  que  le  dérivé  du  d-sorbose  (pt.  de  fus.  54°,  \a]^ 
d'une  sol.  aq.  de  2  \  =  —  25®)  cristallise  de  sa  solution  dans 
le  chloroforme  dès  le  commencement,  tandis  que  l'antipode 
dérivé  du  1-sorbose  (pt.  de  fus.  54°,  [a]^  =  -r  25°),  d'abord 
sirupeux,   ne  s'est  pris  en  cristaux  qu'après  plusieurs  mois. 

Anal.  élém.  0.2446  gr.  =  0.4186  gr.  CO2  et  0.1290  gr.  H,0. 
Trouvé:  C  46.7,  H  5.85.  Cale.  p.  CsHi-Oo:  C  47.0,  H  5.88. 

Les  deux  antipodes  mélangés  donnent  un  produit  inactif 
(racémique?)  cristallisé  qui  fond  à  81°. 

9.  Rhamnose.  Ce  sucre  a  donné  un  dérivé  cristallin, 
fondant  à  76°  avec  un  [a]^  (sol.  aq.  de  0A\)  de  —  18°;  il 
n'a  pas  été  examiné  de  plus  près. 

10.  Le  tagatose  donne  un  produit  sirupeux. 

Nous  p'avons  pas  réussi  à  obtenir  des  dérivés  formaliques 
des  bihexoses;  le  saccharose,  on  Ta  remarqué  déjà,  se 
scinde  sous  l'influence  du  trioxyméthylène  en  glucose  et 
fructose.  Le  lactose  et  le  maltose,  quoique  contenant  encore 
uu  groupe  carbonyle,  ne  semblent  pas  réagir  non  plus  tels 
quels  avec  la  formaldéhyde  ;  ils  sont  en  tout  cas  décomposés 
partiellement  dans  leurs  composants. 


Les  (mono)méthylèneglucosides  possèdent  un  certain  intérêt 
par  l'analogie  qu'ils  présentent  avec  le  saccharose.  Tout 
aussi  bien  que  ce  dernier  est  né  de  glucose  et  de  fructose, 
ils  aussi  sont  formés  de  deux  aldéhydes,  avec  disparition 
de  deux  groupes  carbonyle  et  sous  perte  d'une  molécule 
d'eau.    Le   pouvoir   réducteur   a  disparu  et  les  méthylène- 
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glncosides  sont  indifférents  par  rapport  à  la  phénylhydra- 
zine;  par  ébullition  avec  des  acides  dilués  les  composants 
sont  facilement  formés  de  nouveau. 

Vu  cette  analogie  nous  avons  £ait  un  assez  grand  nombre 
d'expériences  dans  le  but  de  tâcher  de  réaliser  la  synthèse 
du  saccharose  en  partant  des  deux  hexoses  et  en  employant, 
comme  agents  condensateurs^  des  acides  snifurique  et  phos- 
phorique  de  concentrations  variées.  Les  résultats  de  ces 
essais  ont  été  pourtant  négatifs,  le  glucose  se  condensant 
e.  a.  en  isomaltose  et  en  dextrines. 

Nous  apportons  nos  remercîments  à  M.  M.  Van  db  Eas- 
TBBLB  et  Van  obr  Grondbn,  qui  nous  ont  prêté  leur  secours. 

Amsterdam,  Dec.  1902. 


Ree.  d.  trav,  ehim.  d.  Pays-Bas  H  de  la  Belgique.  12 


Observations  au  sujet  de  Taction  des  alcools 
sur  les  éthers  composés  0« 

PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


L'Académie  a  admis,  depuis  quelques  années,  pour  l'un 
de  ses  concours  de  1902,  la  question  suivaute: 

Compléter  par  de  nouvelles  recherches  nos 
connaissances  concernant  l'action  des  alcools 
sur  les  éthers  composés. 

La  question  correspondante,  dans  le  domaine  de  la 
chimie  minérale,  l'action  des  bases  sur  les  sels,  est  depuis 
longtemps  à  Tordre  du  jour;  elle  a  suscité  des  travaux 
nombreux,  dont  certains  constituent  des  documents  scienti- 
fiques de  la  plus  haute  valeur.  Transportée  dans  le  domaine 
singulièrement  plus  étendu,  immense  et  presque  sans  limites, 
de  la  chimie  organique,  cette  question,  en  y  devenant  celle 
de  l'action  des  alcools  sur  les  éthers  composés,  prend  une 
extension  considérable.  Et  de  plus,  quoique  restant  la 
même  au  fond,  elle  change  d'allures  et  d'aspect  extérieur 
quand  on  l'envisage  dans  les  réactions  qui  la  constituent, 
de  toute  la  différence  qui  existe  entre  ses  facteurs  dans 
les  deux  parties  de  la  chimie,  les  bases  et  les  sels  d'une 
part,  les  alcools  et  les  éthers  d'autre  part.  Pour  être  résolue 
d'une  manière  satisfaisante  dans  ses  points  fondamentaux, 
la  question  de  laction  des  alcools  sur  les  éthers  nécessitera, 


^)  Extrait  des  Bail,  de  TAoad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
n^  7,  pp.  445.494,  1902, 
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selon  moi,  plus  encore  qne  celle  de  Faction  des  bases  sur  les 
sels,  des  travaux  nombreux  et  d'un  genre  plus  délicat,  sinon 
plus  difiScile.  Le  haut  intérêt  que  présenteront  certainement 
les  conclusions  générales  à  déduire  de  ces  recherches; 
compensera  généreusement,  j*en  ai  la  confiance,  la  peine 
de  ceux  qui  les  auront  courageusement  entreprises. 

Pour  arriver  à  connaître  les  équilibres,  divers  selon  les 
circonstances,  pouvant  exister  entre  les  facteurs  de  réactions 
du  genre  de  celles  des  alcools  sur  les  éthers,  des  déter- 
minations qualitatives  et  quantitatives,  nombreuses  et  variées, 
minutieuses  et  précises,  devront  être  réalisées.  Je  n'ai  pas 
l'intention,  pour  diverses  raisons,  de  me  livrer,  moi  person- 
nellement, à  ce  genre  d'études  .expérimentales.  Si  je  viens 
aujourd'hui  m'occuper  de  cette  grande  question  de  la 
statique  et  de  la  dynamique  des  combinaisons  carbonées, 
c'est  dans  le  but  d'en  faire  ressortir,  autant  que  je  le  puis, 
l'intérêt  et  l'importance,  d'abord  au  point  de  vue  doctrinal  par 
l'exposé  de  certaines  considérations  générales  qui  me  semblent 
devoir  en  diriger  Texamen,  ensuite  et  surtout  au  point  de 
vue  pratique  par  l'exposé  de  faits  constatés  dans  le  cours  de 
mes  études  personnelles  ou  constatés  par  d'autres  et  déjà 
connus,  mais  peu  remarqués  et,  sinon  oubliés,  restés  jusqu'ici 
sans  explication,   à  Tétat  de  données  purement  empiriques. 

Dans  ces  conditions,  je  puis  m'abstenir  de  faire  l'his- 
torique de  cette  question  dans  les  recherches,  si  dignes 
d'attention,  auxquelles  elle  a  déjà  donné  lieu,  à  diverses 
reprises,  dans  le  passé.  Je  ne  veux  cependant  pas  omettre 
de  rappeler  ici  quelques  noms  qui  s'y  rattachent  d'une 
manière  spéciale:  celui  d'ÂLBX.  Williamson  ^)  d'abord,  qui, 
par  sa  théorie  de  la  formation  sulfurique  de  l'éther,  en  1851 , 
me  paraît  être  l'introducteur  de  cette  question  dans  le 
domaine  de  la  chimie  organique;  ceux  de  MM.  Fribdel  et 
Crapts^),    qui,    1863,    Tout    remise   plus    explicitement   à 


')  Annalen  der  Ghemie  and  Pharmacie,  t.  77,  p.  37. 

-)  Bulletin  de  Société  chimique  de  Paris,  année  1863,  p.  598. 
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l'ordre  du  jour,  dans  le  cours  de  lears  rechercheis  mur  1 
èthers  siliciques;  enfin  et  surtout  celui  d*un  chimiste  italk 
M.  G.  Bbrtoni,  dont  les  belles  études  concernant  Tacti 
des  alcools  sur  divers  éthers  nitreux,  publiées  en  1882 
dans  les  années  qui  suivirent  ^),  constituent  un  chapil 
d'une  importance  capitale,  au  point  de  vue  de  la  doctrine 
au  point  de  vue  expérimental,  dans  ce  genre  de  rëactioi 
S'il  fallait  légitimer  davantage  encore  mon  interv^enti 
dans  Tétude  d'une  question  posée  par  moi-même,  je  din 
enfin  que  le  concours  dont  elle  fait  partie  est  à  la  vei 
de  se  clore.  Je  n'ai  donc  pas  à  craindre  d'avoir  dimin 
l'étendue  du  champ  offert  aux  laborieuses  invesligatia 
des  chimistes. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

QuelqtÂês  cas  intéressants  au  point  de  vue  pratique  de^ 
Vaction  des  alcools  sur  les  éthers  composés. 

Au   point   de   vue  pratique,   la  réaction   des  alcools 
les  éthers  composés  peut  servir  à  préparer  d'une  mani. 
avantageuse: 

a)  Soit  des  alcools  à  l'état  de  liberté; 

b)  Soit  certains  éthers  composés. 


P.  Préparation  d'alcools. 

A.  —  Acétol;  acétyl-carbinol  ou  alcool  pyruviq 

HjC.CO.CH.COH). 

J'ai  fait  connaître,   en    1872*),   l'éther  acétique  de    * 
alcool,  HjC .  CO .  C  H2(Cj  HjOj) ,  que  j'ai  appelé  alors  a  c  é  t  s- 

')  Voir  le  mémoire  d'ensemble  de  M.  Bebtoni:  «Non voilas  recherc^ 
sur   réthérification  par  double   décomposition"  dans  las  ÀBCHivn  0 
SCIENCES   PHYSIQUES  ET   NATURELLES,  t.   15   (3),   p.   21,  année  1886p 
t.  21,  p.  309,  année  1889.  —  Voir  aussi  le  Noues  HandwOrtorbuoh  ^ 
Chemie  de  Fehlino,  t.  6,  article  Salpetrigsâure  Ester,  p.  1178,  anoéo  18* 

')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  V,  p.  966. 


169 

pyruviqne.  C'était  le  produit  de  l'action  de  TacétoDe 
monochlorée  CH3.CO.CH2CI  sur  Tacétate  potassique, 
au  sein  de  Talcool  ordinaire.  Mon  but  était  d'arriver  ainsi  à 
Talcool  pyruvique  lui-même  CH3.C0.CHj(0U),  le  plus 
simple  des  alcools  acétoniques^  classe  de  corps  qui  ne 
comptait  pas  de  représentant  à  cette  époque,  du  moins  dans 
le  groupe  aliphatique.  Je  ne  suis  pas  parvenu,  à  cette 
époque,  à  réaliser  la  transformation  de  cet  acétate  en  son 
alcool,  de  manière  à  pouvoir  isoler  celui-ci,  ni  par  l'aution 
de  l'eau,  ni  par  l'action  des  bases  minérales,  ni  par  l'action 
de  l'ammouiaque.  C'est  longtemps  plus  tard,  en  1891,  que 
W.-H.  Pbrkin  Jun.  ^),  est  parvenu  à  isoler  Tacétol  en 
décomposant  son  acétate  au  sein  de  Teau,  en  présence 
du  carbonate  de  baryte. 

J'ai  réussi,  dans  ces  derniers  temps,  à  préparer  ce 
composé  intéressant  d'une  manière  plus  avantageuse  et 
sans  difficulté,  par  la  réaction  de  l'alcool  méthylique 
H3C.OH  sur  le  formiate  pyruvique  H3C.CO.CHj 
(CHOj). 

Il  suffit  de  chauffer,  en  vase  clos,  pendant  quelques 
heures,  au  bain  d'eau,  un  mélange  de  ces  deux  corps,  où 
prédomine  l'alcool  méthylique.  Le  rapprochement  des  points 
d'ébnllition  des  divers  composés,  en  présence  dans  ces 
circonstances,  démontre  la  nécessité  d'opérer  en  vase  clos 
et  fait  prévoir  la  facilité  de  leur  séparation  par  la  distil- 
lation fractionnée. 

Avant  la  réaction: 
H3C  —  OH  Eb.     66° 

H3C— CO  — CHj(CHO,)    —    168^-170° 

Après  la  réaction: 
H3C(CH02)  Eb.     32° 

H3C  — OH  —     66° 

H3C  — CO  — CHj(OH)        —    U6°-147°. 


0  Cham.  Soc,  t  59,  p  761. 
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Voici  le  détail  d'une  opération: 

32  grammes  de  formiate  pyrnviqne  H3C.CO.OH 
(CHO,)  mélangés  à  55  grammes. d'alcool  méthyliqne  sec,  oi 
ils  se  dissolvent,  —  ce  qui  représente  un  peu  plus  qne  i 
molécules  y  —  ont  été  chauffés  pendant  une  bonne  dizain< 
d'heures,  dans  une  ampoule  de  Wurtz,  au  bain  d'eau.  Soami 
à  la  distillation,  le  liquide  commence  à  passer  vers  40° 
tout  a  distillé  avant  160^  Quelques  rectifications,  dans  ui 
appareil  &  colonnes  fournissent  un  produit  bouillant  i 
146°— 147°,  sous  la  pression  de  750  m.m.,  toute  la  colonn 
mercurielle  dans  la  vapeur. 

Le  rendement  de  l'opération  est  d'au  moins  50%. 

La  densité  de  la  vapeur  de  lalcool  pyruvique  OH, . C( 
.CH2(0H)  ainsi  formé  a  été  trouvé  égale  à  2.59;  la  densit 
calculée  est  2.56,  celle  du  formiate  GHj.CO.CH^CCHO, 
dont  il  dérive  est  3.52. 

Je  tiens  à  constater  qu'il  se  forme  dans  ces  conditione 
et  en  des  quantités  relativement  notables,  un  produit  solid 
cristallin,  fusible  à  130^  et  bouillant  à  196°.  Je  le  regard 
comme  l'éther  simple  H3C.CO.CHj .O.CHj.CO. OH,  d 
Tacétol,  produit  dans  ces  circonstances  ^). 


>)  Le  formiate  aoétolique  H3C .  CO .  CHs(OHOs)  se  fait  aisémeo 
comme  d'ailleurs  les  antres  éthers  de  Tacétol,  par  la  réaction  à  chac 
de  Tacétone  moDOchlorée  H3G .  CO  .  CHoCl  sur  le  formiate  potassiqii 
en  présence  d'un  peu  d'acide  formiqne.  La  réaction  est  rapide,  moii 
cependant  qu*aveo  les  sels  potassiques  des  acides 'gras  polycarbon€ 
Après  deux  heures  d'ébullition,  la  réaction  est  terminée  et  le  sel  tran 
formé  en  une  masse  semi- solide  volumineuse.  On  distille  au  bain  d'e 
(appareil  Altmann),  sous  pression  raréfiée.  On  retire  aisément,  pa 
quelques  rectifications  du  liquide  brut  distillé,  un  produit  passai 
fixe  et  168°— 170"^  sous  la  pression  de  767  m.m. 

Le    formiate   acét clique    GH3 .  GO  .  CHoCGHO.)    constitue   an   liquia 
incolore,  d'une  faible  odeur  acétonique,  d'une  saveur  amère  et  piquan 
soluble  dans  l'eau,  d'où  il  n'est  pas  expulsé  par  le  carbonate  bipotassiqv 

Je  m'occuperai  de  cet  éther  et  d'autres  correspondant  aux  acides  gr: 
polycarbonés  ainsi  que  du  produit  solide  formé  dans  la  préparation 
l'acétol,  dans  le  mémoire  que  je  prépare  sur  l'alcool  pym Tique  et  m 
dérivés. 
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Je  tiens  à  constater,  à  l*occasion  de  ce  mode  de  prépa- 
ration de  Tacétoi;  deux  faits: 

V  l'inertie  relative  de  Valcool  ordinaire  sur  le  formiate 
pyruvique  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut; 

2®  rinertie  des  alcools  méthylique  et  éthylique  sur 
l'acétate  pyruvique  H3C  .  CO  .  CH^ .  (CjHjOj)  dans  les 
mêmes  conditions. 

On  a  dans  cette  réaction  de  l'alcool  méthylique  sur 
le  formiate  pyruvique  un  excellent  exemple  d'expulsion 
d'un  alcool  faible  par  un  alcool  fort  de  capacité  de  combi- 
naison équivalente.  Â  la  vérité  l'intensité  du  caractère 
alcool  dans  l'acétol  BjC  .  CO .  CHg(OH)  n'a  pas  été  déter- 
minée jusqu'ici,  mais  on  peut  affirmer  qu'elle  est  considéra- 
blement inférieure  à  celle  de  lalcool  méthylique,  l'alcool  par 
excellence.  Elle  doit  être  plus  faible  encore  que  celle  de 
l'alcool  propylique  primaire  CH, .  CH^ .  CH2(0H),  son  corres- 
pondant; le  voisinage  du  composant  >  CO  rapproche  déjà  le 
composant  H^C .  OH  du  composant  acide  proprement  dit 
OC .  OH,  comme  le  fait  penser  l'intensité  réactionnelle  de 
l'acétone  monochlorée  vis-à-vis  des  sels  à  métal  alcalin  des 
acides  gras.  Sous  ce  rapport,  il  y  a  une  grande  différence 
entre  le  chlorure  de  propyle  HjC.CHj.CHjCI  et  l'acétone 
monochlorée  H3G  .  CO.  GH2CI,  laquelle  se  rapproche  d'un 
véritable  chlorure  acide  et  notamment  de  H3C .  CH^ 
.  COCI.  On  sait  d'ailleurs,  par  les  mesures  précises  de  M. 
MeNSCHUTKiN ,  que  l'alcool  propylique  normal  est  déjà 
beaucoup  audessous  de  l'alcool  méthylique. 

Vitesse  d'éthérificstion  par  (CH, .  CO)sO. 
Alcool  méthylique  HjC  .  OH  100.0 

Alcool  propylique   H,C  .  CH^ .  CHj(OU)  42.9 


B.  —  Glycide  (HO)  CH, .  CH  .  CH,. 
Une  observation  précieuse   à  consigner  ici^  c'est  la  pro 
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duction    virtuelle    du    glycide   (HO)  CH^ .  CH .  CH,    pa- 

C) 
M    Von    Uightbr  ^).    Cette   réaction   remonte   à   1877.   Le 
détails  en  sont  indiqués  avec  précision. 

Ayant   constaté  l'inertie  de  Tépichlorhydrine  H^C  .  CIE 


.CHjCl   sur   Tacétate   sodique   seul,    M.    Von    Bightbr    " 
réagir   ces   deux   corps   au   sein  d'un  dissolvant  oommu 
l'alcool   ôthyliqne  anhydre,   dans  le  but  d'obtenir  l'acétaH 
du    glycide    H^C .  CH .  CHj(C2H30j).    Ce    mélange,    éq— 


>r 


moléculaire,  fut  chauffé  au  bain  d'eau  pendant  longtemjH 
dans  un  appareil  à  reflux.  Il  se  produisit  à  la  vérité 
chlorure  de  sodium,  mais  au  lieu  d'acétate  de  glycide 
on  obtint  de  Tacétate  d*éthy  le,  précisément  en  laquante 
correspondante  à  la  quantité  de  l'acétate  sodique  emplo^ 
Avec  une  quantité  d'alcool  équivalente  seulement  à  la  quant^i 
de  ce  sel,  le  résultat  fut  le  même.  C'est  le  glycide  lui  mêcu 
CHj .  CH  .  CH^COH)  qui  se  forma  dans  ces  circonstances,  di 


^^ 


moins  d'une  manière  virtuelle,  en  réalité  ses  produits  de  conden- 
sation et  notamment  lediglycide  (C3He02)2  de  Lourenço*). 

Si  l'on  tient  compte  de  l'inertie  de  l'alcool  éthylique  sut 
l'épichlorhydrine  dans  ces  conditions,  on  ne  peut  pas  doutei 
que  la  formation  de  l'acétate  d'éthyle  ne  soit  le  résultat  ai 
l'action  de  l'alcool  sur  l'acétate  du  glycide. 

M.  Von  RiGHTER  fait  la  remarque  importante  que  l'em 
ploi  d'un  autre  dissolvant  que  l'alcool,  tel  que  l'èthe 
(C2H5)0  ou  l'acétate  d'éthyle  (CjH6)C3H302,  ne  donn 
lieu  à  aucune  réaction. 


*)  Balletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  tO,  682. 
")  Comptes  rendas,  t.  52,  p.  359  (1861). 
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C.  —  Anhydrides  d'acides  et  alcools. 

La  préparation  méthylique  de  l'acétol  que 
je  viens  d'exposer  m'amène  à  parler  des  anhydrides 
acides  dans  leurs  rapports  avec  les  alcools. 

Le  voisinage  de  l'oxygène  du  composant  GO  diminue 
dans  r  a  c  é  1 0  1  H3C  .  CO  .  CHj(OH)  l'intensité  du  caractère 
alcool  dans  le  composant  H^C  .  OH  de  lalcool  propylique 
CH3.  CH, .  CH,(OH).  Il  est  évident  que  cette  influence  est 
d'autant  plus  puissante  que  les  radicaux  0  et  .  OH  sont 
plus  rapprochés  Tun  de  Tautre.  Ce  maximum  de  rapproche- 
ment est  atteint  alors  que  ces  radicaux  sont  fixés  sur  le 
même    atome    de   carbone,    pour   constituer   le   composant 

.  C<0\rj .  La  dépression  du  caractère  alcool  est  telle,  dans 

ces  conditions,  que  Thydroxyle  a  changé  de  signe,  et  de 
positif  est  devenu  négatif;  en  un  mot,  le  composant  OC .  OH 
est  le  composant  acide  lui-même. 


H,C  .  OH  HjC  .OH  OC  .  OH 

CO  CH, 

CH3  (Î5H3 

àloool  fort.  Alcool  faible.  Aoide  propioniqne. 


in, 


CH3  ' 


Les  éthers  formiques  correspondants  sont  respectivement: 

HjC  .  0  •  (CHO)        H,C  .  0 .  (CHO)        OC  .  0 .  (CHO) 
I  I  I 

CHj  CO  CHa 

CH3  iHj  CH3. 

On  a  reconnu  l'anhydride  f  0  r  m  o-propionique 
de  M.  Béhal  dans  le  troisième  de  ces  corps. 

Je  n'ai  pas  déterminé  comment  se  comporte  le  formiate 
de  propyle  vis-à-vis  de  l'alcool  méthylique.  Des  rapports 
d'intensité  alcoolique  existant  entre  cet  alcool  et  l'alcool 
propylique 

H3C .  OH  100.0 

H,C.H,C.H,C.OH  42.9, 
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on  pent  prévoir  Texpalsion  de  celui-ci,  mais  avec  pins  de 
difficnlté  qne  Tacétol  H3C .  CO .  CHj(OB)  dans  les 
mêmes  conditions. 

Ce  que  Ton  sait  expérimentalement,  c'est  l'énergie  rela- 
tive avec  laquelle  le  formiate  propionique,  formiate  d'alcool 
au  minimum  d'intensité  ou  formiate  d'acide,  réagit  avec 
l'alcool  méthylique 

(H3C .  CH, .  CO) .  0 .  CHO  4-  (H0)CH3, 
d'où 

H3C  •  CHj  .  CO(OH)  H-  (H3C .  0)CHO. 

Expulsion  de  l'acide  propionique  et  formation  de  for- 
miate de  méthyle. 

Les  anhydrides  des  acides  gras,  simples  ou  mixtes,  sont 
assimilables  aux  éthers;  ce  sont  les  éthers  des  acides  gras, 
considérés  en  tant  qu'alcools,  renfermant  comme  ceux-ci  le 
groupement  carbo-hydroxylé  HO .  C.  Il  n'est  pas 
d'alcool  proprement  dit  qui  ne  soit  davantage  alcool  qu'un 
acide,  et  dans  le  groupe  des  acides  gras,  CnHaa  +  i  •  GO(OH), 
le  caractère  acide  est  d'autant  plus  accentué  que  le  compo- 
sant carboxyle  .  GO(OH)  représente  une  fraction  plus 
considérable  du  poids  de  la  molécule  totale,  c'est-à  dire  que 
celui-ci  est  moins  élevé.  Cela  étant,  on  s'explique  l'inten- 
sité et  la  direction  de  la  réaction  des  alcools  sur  les 
anhydrides  acides: 

à)  Au  cas  des  anhydrides  simples,  la  moitié  de  l'acide 
apparaît  à  l'état  de  liberté,  l'autre  moitié  à  létat  d'éther. 

H3C  .  CO^^  "^  uu^tis  —  H^c    COlOCjHg). 

b)  Au  cas  d'anhydrides  mixtes,  l'acide  le  moins  car- 
boné apparaît  à  l'état  d'éther,  Tacide  le  plus  carboné  est 
expulsé  à  l'état  de  liberté. 

H3C  .  CO-^^  ^  tlU^tis  —  H3C  .  COCOCjHJ 


H3C    CO     0  .    uoc  H  -  "*^«  •  ^^(^") 
HgCe .  CO^^  ^  tiuOjHs  _  y^^j    cOCOCjH, 


). 
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Les  anhydrides  mixtes  correspondant  à  Tacide  formiqne 
se  faisant  aisément^  M.  Bbbal  a  pu  produire  avantageuse- 
ment par  cette  voie  divers  éthers  formiques  encore  inconnus. 
C'est  une  méthode  commode  de  préparation  de  cette  classe 
de  composés  *). 


D.  —  Préparation  des  monochlorhydrine, 

bromhydrine   et   iodhydrine    éthyléniques 

(HO)CHj.CH,Cl,  (HO)CH,.CHjBr  et 

(B  0)C  Hj .  C  Hj  L 

Je  m'occuperai  d^abord  de  la  monobromhydrine 
(HO)CH,  .  CHjBr. 

On  sait  combien  ce  composé  était  autrefois  difficile  à 
obtenir;  aussi^  jusqu'à  la  fin  de  Tan  dernier,  ne  figurait-il 
pas  dans  les  catalogues  des  maisons  qui  s'occupent  de  la 
fabrication  des  produits  chimiques  scientifiques. 

L'action  directe  de  l'acide  bromhydrique  sur  le  glycol 
que  j'ai  mis  en  œuvre,  en  1872  ^),  offre  un  grave  incon- 
vénient: c'est  qu'à  l'inverse  de  l'acide  chlorhydrique  dont 
Taction  sur  le  glycol  est  limitée,  dans  les  conditions 
ordinaires,  à  la  formation  du^  dérivé  monoacide,  l'acide 
bromhydrique,  dont  le  pouvoir  éthérifiant  est  plus  intense 
et  plus  considérable,  peut  déterminer  une  éthérification  totale. 
On  n'évite  la  formation  du  bibromure  d'éthyléne,  dans  ces 
circonstances,  qu'en  maintenant  le  glycol  en  excès,  en  pré- 


')  Gbbhabdt  Tautear  des  anhydrides  aoides,  ne  parait  pas  s^être 
occupé,  du  moins  d'une  manière  attentive,  de  Taction  des  alcools  sur 
cette  classe  de  corps.  Dans  son  grand  mémoire  de  1853,  où  il  fait 
connaitre  l'anhydride  acéto-benzoïque  (CgHg .  G0)0 .  (CO .  CH3)  '),  il  ne 
parle  pas  de  l'action  de  Talcool  sur  ce  composé.  Voir  au  sujet  de  cette 
question  les  divers  mémoires  de  M.  Béhal,  soit  dans  les  Comptes 
rendus,  soit  dans  les  Bulletins  de  la  Société  chimique 
de  Paris,  t.  XXIII,  pp.  80  et  751,  année  1900. 

^  Annales  de  chimie  et  de  physique,  t.  XXVII  (4),  p.  250. 

^Annalei  de  chimie  et  de  physique,  t.  XXXTII  (8),  p,  808. 
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senoe  de  l'acide  HBr;  de  là  des  difficultés  dans  la  purifi- 
cation du  produit  monobromhydrique  (HO)CHs .  CH^Br  obtenu. 

En  1876,  M.  E.  Dbmolb  ')  a  proposé  l'action  du  tribro- 
mure  de  phosphore  sur  le  glycol  pour  arriver  à  la  mono- 
bromhydrine:  PBrj -h  3  C2H^(0H)j.  On  sait  quels  inconvé- 
nients caractérisent  d'ordinaire  la  réaction  violente  et,  ici 
tout  particulièrement,  de  Taction  de  ce  composé  phosphore 
sur  les  alcools.  L'élévation  du  point  d^ébuUition  de  la  mono- 
bromhydrine,  vers  150^,  entraîne  même  certains  dangers  à 
la  fin  de  la  distillation  du  produit  brut  de  la  réaction. 

J'ai  trouvé  dans  la  réaction  de  l'alcool  méthylique  sur  la 
bromo-acétine  éthylénique  une  méthode  aussi  com- 
mode qu'avantageuse  pour  obtenir  ce  composé  si  important 
dans  l'ordre  des  composés  éthyléniques.  Je  me  bornerai  à 
rappeler  succinctement  quelques  faits  déjà  connus. 

J'ai  fait  voir  précédemment  avec  quelle  facilité  l'acide 
bromhydrique  gazeux  transforme  la  diacétine  éthylénique 
CaH4(CaH302)j  en  bromo-acétate  d'éthylène 
BrCH2.CHj(CjH302).  Celui-ci,  chauffé  au  bain  d'eau,  dans 
un  appareil  à  reflux,  avec  deux  ou  trois  molécules  d'alcool 
méthylique  anhydre,  se  transforme  en  acétate  de  méthyle 
et  en  monobromhydrine  éthylénique.  Le  rap- 
prochement des  points  d'étluUition  des  corps  en  présence 
indique  combien  leur  séparation  par  la  distillation  doit  être 
et,  en  fait,  est  aisée. 


o 


H5C .  COCOCHj)  Eb.       54^ 

H3C .  OH  —       66^ 


(HO)CHj  .  CH,Br  —      148°— 150^ 

Le  rendement  de  Topération  approche  de  l'intégralité^). 
La  transformation  de  la  diacétine  éthylénique 
en   chloroacétine  ClCHjj .  CH^ .  (C^BjO^)  par  l'acide 


^)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  IX»  p.  48. 

')  Voir  mon  travail  :  Sur  quelques  dérivés  éthyléniques 
(Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  [Classe  des  sciences],  1901,  pp.  286 
et  BuiT.). 
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HCl  ga2  est  moins  aisée ,  ce  gaz  étant  moins  réactiokinel  que 
Tacide  HBr  gazeux.  Mais  la  transformation  de  la  mono- 
chloroacétine  éthylénique  en  glycol  mono- 
chlorhydrique  CICH^ .  CH^COH;  par  l'alcool  méthy- 
liqae  se  fait  dans  les  mêmes  conditions. 

Entre  la  monochlorhydrine  éthylénique  et 
Talcool  méthyliqucy  il  y  a  une  différence  d'intensité  alcoolique 
considérable.  Lies  mesures  déterminées  par.  M.  Mbnsghutkin 
permettent  de  la  préciser. 

Vitesse  d'éthérifioation  k  100  par  Tanhydride  acétique: 
H3C .  OH  100.0 

ClCBj .  CHj(OH)  10.1. 

Une  détermination  analogue  n'a  pas  été  faite  pour  la 
monobromhydrine  (HOjCH^ .  CH^Br  éthylénique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  avons,  dans  les  deux  cas,  un 
exemple  évident  d'expulsion  d'un  alcool  faible  vis-à-vis  de 
son  acide  par  un  alcool  fort  ^). 

La  préparation  de  la  mono-iodhydrine  éthylé- 
nique (H0)CH2.CH2l  est;  sous  certains  rapports,  plus 
intéressante  encore,  que  celle  des  deux  composés  précédents. 


*)  J'ai  mis  à  profit  une  réaction  de  ce  genre  pour  obtenir  la  mono- 
chlorhydrine propylénique  alcool  primaire  (UO)HsO .  GHCl .  CH3  d'une 
manière  assurée,  dans  le  cycle  de  réaction  suivant: 

a)  L'hydratation  du  chlorure  d'allyle  par  Tacide  sulfurique  -—  méthode 
d'OpPENHUM  —  fournit  la  monochlorhydrine  alcool  secondaire  ClCUj. 
CH(OH).CH,. 

b)  La  réaction  de  celle-ci  sur  Tacétate  potassique  fournit  Tacétate 
correspondant  (CsHaOs)CHs .  GH(OU) .  CE^,  lequel,  avec  un  chlorure 
négatif  approprié,  fournit  T acétate  de  propyle  monachloré 
«  (CsHaOOfla.CHCI.CH,. 

c)  Soumis  à  l'action  de  l'alcool  méthylique,  celui-ci  se  transforme  k 
son  tour  dans  la  monochlorhydrine  propylénique  alcool 
primaire  (HO)CHs .  CHCl .  GH,. 

Je  m'occuperai  dans  un  travail  spécial  de  ces  deux  monochlorhydri- 
nes,  importantes  au  point  de  vue  de  l'isomérie  dans  les  dérivés  mixtes 
propyléniques  et  de  la  question  de  la  nature  de  la  monochlorhydrine 
C^U«  4-  (OH)Cl,  résultant  de  l'addition  de  l'acide  hypochloreux  au  pro> 
pylène. 
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La  réaction  de  Tacide  iodhydriqne  snr  la  diaeétine 
paraît  pas  être  de  nature  à  fournir  l'iodo-acètii 
ICHj .  CHj(CjH30a).  Pour  arriver  à  celle-ci,  on  fait  réa| 
soit  la  bromo-,  soit  la  chloro-acëtine  CH^-C 
(C2H3O,)  sur  un  iodure  soluble,  de  préférence  T  i  o  d  n 
de  sodium,  que  Talcool  mëtbylique  dissout  aisément. 

On  emploie  de  celui-ci  un  excès.  Il  joue  succes8ivem< 
un  double  rôle:  d'abord  celui  de  dissolvant  vis-à-vis 
Nal,  ensuite  celui  d'alcool  expulsant  vis-à-vis  de  1  '  i  o  d 
a  c  é  t  i  n  e  ICH^ .  GH^CCaH^Oj)  formée.  J'ai  décrit  une  ré; 
tion  de  ce  genre  dans  le  mémoire  cité  plus  haut,  page  2 
du  Bulletin  pour  1901.  Le  rendement  de  Topératic 
qui  s'effectue  rapidement,  est  presque  intégral  ^). 


E.  —  Action  des  alcools  sur  les  acétals 
mé  tby  léniq  ues  et  é  thy  lidén  iques. 

La  production  de  la  mono-iodhydrine  éthyl 
nique  m'amène  directement  à  cette  question.  Voici  ai 

quelles  circonstances. 

O.C 

En  possession  des  méthylals  éthylénique  HCj<  '• 

et  triméthylénique  H,C<::^g\- q>CH,  *),  j'ai  eu  1' 
tention   de  faire,   il  y   a  quelques  années,  le  m  é  t  h  y  I 


^)  Pour  obtenir  la  mono-iodhydrine  éthylénique  (I 
GBs .  GH.I,  il  est  tontefois  encore  préférable  de  s'adresser  à  Ja  réael 
qne  j'ai  mise  en  œuvre  précédemment  (HO)GHs.GH:Gl  sur  Nal  d 
un  alcool,  tel  qae  GH3.OH  on  GnHs.OH.  Voir  Bull,  de  TAo 
ro y.  de  Belgique,  t.  XVIII  (3),  p.  188,  année  1889.  —  L'emploi 
la  monobromhydrine,  qni  se  fait  plus  aisément  encore  qw 
monochlorhydrine,  est  préférable  à  celui  de  ce  composé. 

')  Produit  de  l'action  de  (HjG  =  0)n  sur  le  glycol  trimét! 
1  é  n  i  q  u  e,  éb.  106^,  fus.  —  42^.  Ge  composé  sera  décrit  ultérienrem 
en  même  temps  que  d'auties  dérivés  méihyléniques. 
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HP    OIT     O 
tétraméthylénique  „Xn«  'X>CH,.   Ne  possé- 

n^Kj  •  Uoj  .  \) 

A    .  1111  H,C.CH,.(OH) 

dant  pas  alors  le  glycol  succiniqne  ^  •    ^^    ^^^^ 

je  me  suis  adressé  à  la  synthèse  pour  arriver  à  ce  com- 
posé. Il  me  paraissait  qu'il  devait  pouvoir  être  obtenu  par 
l'action  de  métaux  appropriés  surleméthylal  éthylique 

bi-iodé  biprîmaire,  HjC<q  '  ^^^  *  çj'}  •  Dans  le  but 

d'obtenir*  ce  dérivé  iodé,  on  a  chauffé  dans  un  appareil  à  reflux , 
au  bain  d'eau,  pendant  quelques  heures,  au  sein  de  lalcool 
méthylique,  qui  devait  jouer  le  rôle  de  dissolvant,  du 
méthylal  biéthylique  bichloré  HjC  .  (0  .  CH, 
.  CH^Cl),  avec  de  l'iodure  de  sodium,  en  quantité  déter- 
minée. Il  s'est  produit  une  abondante  précipitation  de 
chlorure  sodique,  indice  de  la  formation  du  dérivé  bi-iodé 
H^C  .  (0 .  Cil, .  CH^I),,  dont  Texistence,  dans  ces  conditions, 
n'a  été  que  provisoire.  En  réalité,  on  a  recueilli  du 
mélhylal  biméthylique  HjC.(0Ce3)ï,  éb.  42°,  etde 
la  mono-iodhydrine  éthylénique  (H0)GH2 .  GHJ. 

Je  rappellerai  à  cette  occasion  les  recherches  exécutéeSi 
à  une  époque  déjà  ancienne,  en  1883,  par  un  des  élèves  de 
Gbuthbr,  le  Dr.  Â.  BacbmaiNn,  concernant  l'action  des  alcools 

sur  les  acétals  éthylidéniques  H3C.HC<Q*ç"    '), 

d  où  il  résulte,  comme  dans  k  cas  que  je  viens  d'exposer, 
que  sous  l'action  de  la  chaleur,  les  alcools  plus  car- 
bonés sont  expulsés  de  leurs  acétals  par  les 
alcools  moins  carbonés.  Auparavant,  en  1880,  dans 
le  même  laboratoire  dléna,  le  Dr.  Bruno  R($se  ^)  avait 
formulé  une  règle  diamétralement  contraire,  à  la  suite  de 
ses  études  sur  les  éthers  métacarboniques  OC. 
(OCH2n  +  ])2>  i  savoir  que  les  alcools  moins  carbonés 


^)  Liebig*B  Annaleii  der  Obemie,  t.  228»  pp.  44  et  sniv.,  année  1883. 
>)  Liebig>   Ânoalen  der  Chimie,  t  205,  p.  240  (année  1880). 
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en  sont  chassés  à  Tétat  de  liberté  par  les  alcoolft. 
plus  carbonés,  sous  l'action  de  la  cbalear. 

On  sait,  à  la  suite  des  recherches  de  M.  Mbnsguutein  ^)i^ 
qne  l'intensité  du  caractère  alcool,  déterminée  par  la  vitesse 
d'éthérification  à  l'aide  de  l'anhydride  acétique  à  100° '^ 
s'affaiblit  dans  la  série  des  alcools  monoatomiqnes  à  mesura  - 
qu'ils  sont  plus  carbonés. 

AI000I8  normaux.  Vitesse  d'éthërifieatioD. 
H3C  .  OH  100.0 

H3C .  CH,(OH)  48.4 

H3C.  CH, .  CHj(OH)  4J.9 

H3C  .  (CH,), .  CHj(OH)  41.6 

H3C  .  (CH,)5 .  CH,(OH)  35.1 

Je  serais  amené  à  m'occuper  ici  de  deux  groupes  ^^ 
recherches  qui  concernent  les  relations  d'intensité  des  alcoc== 
dans  leur  expulsion  ou  leur  remplacement  réciproque— 
d'abord  de  celles  de  M.  Giac.  Bbrtoni  concernant  les  éthe 
nitreux,  ensuite  de  celles  de  M.  Jambs  Walkbr  conc^^ 
nant  les  éthers  oxaliques.  J'examinerai  plus  loin  c=-^ 
deux  points. 


F.    —    Transformation    der   éthers   biacides   dK 
glycol  éthylénique  en  éthers  monoacides. 

En  1859,  un  chimiste  anglais,  M.  Atkinson,  s'est  occug 
avec  succès  de  la  transformation  du  bibromure  d'étbylèv 
en   certains  composés  éthyléniques  ^).  Il  a  constaté  notar 
ment  que  le  bibromure  éthylénique  chauffé  en  vase  clos,  t 
bain  d'eau,  avec  une  quantité  équivalente  d'acétate  potassiqf 
au   sein    de  l'alcool   de   85   ^/q,   se  transforme  finaleme 
non   pas  en   diacétate  d'éthylène  C^H^.  (C2H3O2),  mais 
monoacètine    (HO)CjjH| .  (O^H^Oa).    Quelqu  intéreasi 
que   soit   cette   observation,  je   la   laisserai  de  côté,  p 

')  BulL  de  FAcad.  roy.  de  Belgique,  t.  21  (3),  p.  556,  année  18 
^)  Liebig*s  ÀDnalen  der  Chemie,  t.  109,  p.  232. 
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que  l'auteur  a  employé,  non  pas  de  l'alcool  comme  tel, 
mais  de  l'alcool  aqueux.  La  transformation  de  la  diacètine 
peut  être  imputée  à  l'eau.  Aussi  se  forme-t-il  dans  ces 
circonstances;  à  côté  de  la  monoacétine,  de  l'acétate  d'éthyle 
et  de  l'acide  acétique  à  l'état  de  liberté. 

Je  rapporterai  deux  exemples  de  réaction  qui  se  ratta- 
chent à  l'action  d'alcools  anhydres. 

a)  Diacètine  éthylénique  et  alcool  méthylique. 

Un  mélange  de  146  grammes  —  soit  1  moiéculc- 
'gramme  —  de  diacètine  éthylénique  et  de  128  grammes 
d'alcool  méthylique  sec  —  soit  4  molécules  —  a  été 
chauffé,  pendant  huit  heures,  à  l'ébuUition,  sous  la  pression 
ordinaire,  dans  un  appareil  à  reflux. 

On  a  recueilli  à  la  distillation,  jusqu'à  80^,  145  gram- 
mes de  mélange  d^acétate  de  méthyle  et  d'alcool  méthy- 
lique. Le  produit  brut  restant  pesait  115  grammes,  ce 
qui  fait  au  total  260  grammes,  au  lieu  de  274  grammes 
constitués  par  le  mélange  primitif.  14-  grammes  avaient 
donc  disparu  pendant  cette  longue  opération,  ce  qui  n'a 
rien  d'étonnant  eu  égard  à  la  volatilité  de  l'acétate  de 
méthyle  (57°)  et  de  l'alcool  méthylique  (66°). 

Soumis  à  la  distillation  à  leur  tour,  ces  115  grammes 
ont  fourni  environ  10  grammes  avant  180°.  Le  restant, 
102  grammes,  a  passé  de  180°  à  186°  et  était  constitué  par 
de  la  monoacétine  (HO)CHa .  CHa(C.^H30j).  Il  en  aurait 
fallu,  théoriquement,   104  grammes. 

La  réaction  pouvait  donc  être  regardée  comme  complète  *). 


*)  La  monoacétine  se  distingae  aisément  du  glycol  éthylénique  et 
de  la  diacètine. 

Le  glyool  est  insoluble,  dans  Téther,  maie  très  soluble  dans  Pean, 
d*où  le  carbonate  bipotassique  ne  le  fait  pas  sortir. 

La  mono-  et  la  diacètine  sont  solubles  dans  l'ëther  et  solubles  aussi 
dans  Teau,  surtout  la  monoacétine;  K0CO3  la  fait  sortir  de  sa  solution, 
de  même  aussi  la  diacètine. 

Le  chlorure  d*acétyle,  qui  est  inerte  sur  la  diacètine,  réagit  vivement 
sur  la  monoacétine. 

Ree^  d,  trav,  ehim.  d,  Pays-Bas  H  de  la  Belgique,  13 
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L'alcool  ordinaire  ;  même  aqueux,  ne  réagit  que  fort 
lentement  sur  la  diacétine.   On   en  a  chauffé  73  grammes 

—  soit  ^/j  molécule  —  avec  100  grammes  d'alcool  de 
85  %,  pendant  une  dizaine  d'heures  dans  un  appareil 
à  reflux.  A  la  distillation,  on  a  recueilli  68  grammes 
d'un  produit  passant  de.  170**  à  206^  C'était  le  produit 
primitif  mélangé  d'une  faible  quantité  de  glycol. 

6)  Diformine  éthylénique  et  alcool  éthylique. 

47    grammes    de    diformine    —    soit    Vio    ^®    molécule 

—  ont  été  mélangés  avec  46  grammes  d'alcool  éthylique 
anhydre,  soit  10  molécules.  Je  constate  en  passant  que 
ces  deux  liquides,  en  se  mélangeant,  déterminent  un 
abaissement  notable  de  température.  Le  thermomètre  qui 
marquait  à  l'origine  15^,  s'est  abaissé  jusqu'à  9^ 

Ce  mélange  a  été  chauffé  à  l'ébullition  dans  un  appa- 
reil à  reflux,  au  bain  d'air.  On  perçoit  à  l'odeur  caracté- 
ristique du  forraiate  d'éthyle  que  la  réaction  commence 
dès  l'origine,  qu'elle  se  continue  progressivement,  mais 
lentement.  Après  huit  heures  d'ébuUition,  on  a  recueilli 
à  la  distillation  37  grammes  de  produit  passant  de  177^ 
à  181^  Pour  une  décomposition  totale  en  monoformine 
(HO)CHj .  CHj(CHOa),  on  aurait  dû  recueillir  36  grammes. 
Une  rectification  ultérieure  a  donné  de  la  monoformine 
pure  bouillant  à  180°  fixe. 


2^  Production  bt  préparation  o'ëthbrs  composes. 

A.    —    Préparation    du    glycolate    d'éthyle. 

Parmi  les  réactions  anciennes  se  rattachant  à  cet 
ordre  d'idées,  je  signalerai  spécialement  la  méthode  si 
ingénieuse  de  préparation  du  glycolate  d'éthyle  (HO) 
CHj .  COCOCjjHg)  que  le  hasard  révéla  à  Heintz  ^).  Ce  fait 
remonte  à  1861. 


^)  AnnaleD  der  Physik  und  Chemie  t.  114,  p.  440. 
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Au  cours  de  ses  recherches  sur  l'acide  acétoxy-glyco- 
lique  (H0)C0.CHj(CjH30j),  Heintz  fit  réagir  le  mono- 
chloro-acétate  d'éthyle  sur  le  glycolate  sodique 
daus  l'alcool  absolu.  Le  mélauge  équimolèculaire  de  ces 
deux  corps,  au  sein  d'un  excès  d'alcool,  fut  chaufié  en 
vase  clos  pendant  vingl-quatre  heures  à  une  température  de 
130°  à  150°.  On  pouvait  s'attendre  à  la  formation  d'un 
corps  assez  complexe,  le  glycolate  du  glycolate 
d'éthyle. 

H,C .  Cl  NaOCO  (HO)CHj .  CO 

I  -h  I  =NaCl-|-  >0 

OC  .  OCjHg         HjC  .  OH  (CaH50)C0  .  CH, 

11  se  forma,  en  effet,  du  chlorure  de  sodium,  mais  on 
recueillit  du  glycolate  d'éthyle  (HO)CH, .  C0(CjH5) 
lui-même.  L'alcool  avait  pris  part  à  la  réaction. 

(0,8,0)00  ;  CH  >  ^  +  ^0^»^»  =  2  (HO)CH, .  CO(OC,H,). 

On  voit  ainsi  combien  le  procédé  est  avantageux  au 
point  de  vue  de  la  formation  de  l'éther  glycolique.  Aussi 
fut-il  mis  en  œuvre  et  recommandé  plus  tard  par 
M.  ScHRBiNBR  *)  pour  sc  procurcr  cet  éther. 

Pas  plus  que  Hbintz,  cet  auteur  ne  donne  l'explication 
de  cette  réaction.  Il  est  cependant  aisé  de  la  trouver. 
C'est,  au  fond,  l'expulsion  d'un  alcool  faible,  le  glycolate 
d'éthyle  (C^Hg  .  0)  CO  .  CH,(OH),  de  son  éther  glycolique 
par  un  alcool  relativement  fort,  l'alcool  éthylique.  Les 
vitesses  d'éthérification,  par  l'anhydride  acétique,  déter- 
minées par  M.  Mbnschutkin,  nous  renseignent  d'une  manière 
précise  sur  l'intensité  du  caractère  alcool  dans  ces  deux 
composés  ^). 


Vitesse. 

H,0 .  (OH) 

100.0 

H,C .  CH,(OH) 

48.4 

(CjH,0)00 .  OH,(OH) 

23.5 

^)  Liebig'8  Annalen  der  Chemie,  t  197,  p.  5  (année  1879). 
^)  Mémoire  cité  pins  haut 
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Un  peu  plus  tard,  en  1862,  Heintz  ^)  signala  an  antre 
cas  de  formation  du  glycolate  d'éthyle  (H0)GH2.C0. 
(OGjHs)  dans  des  conditions  analogues.  Il  s'agit  de  la 
réaction  du  chloro-acétate  d'éthyleClCHj.COlOCjHs) 
snr  r acétate  sodique,  an  sein  de  Talcool.  Il  chanffa 
en  vase  clos,  pendant  l'espace  de  quatorze  heures,  d'abord 
à   135^  et  finalement  à    150^  un  mélange  équimoléculaire  . 

de  ces  deux  corps.  Il  recueillit  du  glycolate  d'éthyle  ^ 
(HO)CH,  .CO  (OCjHj)  au  lieu  de  l'acétoxy- glycolate  ^ 
(CjH30,)CHj .  CO  (OCjHg)  quif  avait  pour  but  d'obtenir.  _- 
Voici  comment  Heintz  s'exprime  à  ce  sujet: 

,,Der  Alkohol,  der  nur  dazu  dienen  sollte,  die  inni-  — ^• 
,,gere  Bertthrung  des  darin  l5slichen  Essigsauren  natron,  .^  j 
„mit  Aether  zu  bewirken,  ging  seibst  in  den  chemi — .Sâk 
„schen  Process  mit  ein.'  (L.  c,  page  326)  On  voi»".ff^ 
qu'il  reconnaît  le  fait  de  l'intervenlion  de  l'alcool,  maia^f^ 
sans  le  rattacher  à  aucune  idée  pouvant  expliquer  la  raisooEsr^ 
de  cette  intervention. 

Voici    comment    les    choses    se    passent    en    réalité.    Ecr  ^^ 
Tabsence  de  l'alcool  ou  en  présence  de  Talcool,  mais  à  un»  mzm 
température  moins  élevée  et  agissant  moins  longtdmps,  les-^' 
éthers  des  acides  gras,  monocblorés  ou  monobromés,  for  ment  c0^^ 
avec    les    sels   à    métal   alcalin   des   acides   gras,    les   oxy%^ 
éthers  des  éthers  des  acides  alcools  correspondants  '). 


')  Liebig*8  Annalen  der  Chemie,  t.  123,  p.  326. 

')  La  première  réaction   de   ce   genre   date   de  1859  et  fut  réalîa^^ 
par   WUrtz  ^).   En    chauffant    au   bain  d'eau  le  monoohloro-propionat^-^ 
d'éthyle  a.  CH3 .  CUCl .  COCOaHs)  avec  le  butyrate  potassique  dissoi^' 
dans    Talcool   absolu,   il   obtint    Tox^butyro  lactate   d*éthyle   CHj.G^ 
(C4H702).CO(00,H5).    Plus   tard,  en  1862 ^X  Heintz  prépara  Taeétox^ 
glycolate  d'éthyle  (G.U30«)HoC .  CO(OG,.HJ  en  chauffant  à  sec  lemoncr 
cbloro-acétate  d^éthyle  avec  Tacétate  sodique  NaCsHaO*  sec,  pulvérule^ 
Quelques   années   plus  tard,  en  1866,  Gal^)  mit  en  œuvre  cette  mènr" 

1)  Bail,  de  la  Soc.  chimique  de  Paris,  séance  du  18  mai  1859,  p.  89. 
>)  Liebig'8  Annalen  der  Chemi  e,  t.  CXXIII,  p.  825. 

')  Comptes  rendus,   t.   LXIII,   p.  1086.  Sur  quelques  nooTeaux  dériw 
desaoi  des  ^ra  s 
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Dans  la  réaction  de  Hbintz,  il  s'est  formé  à  Torigine 
de  l'acétoxy-glycolate  d'éthyle  (C2H30j)CH2 .  CO 
(OCjHg),  qu'au  cours  du  temps,  et  à  cette  température 
relativement  élevée  de  135®  à  150^  Talcool  présent  a  décom- 
posé pour  former  de  l'acétate  d'éthyle  en  mettant  en  liberté 
le  glycolate  d'éthyle  considéré  comme  alcool,  en  vertu 
des  relations  d'intensité  alcoolique  indiquées  plus  haut. 


B.  —  Action  des  alcalis  caustiques  solides  sur 
*    les   éthers  acido-alcooliques   des 
acides-alcools. 

Les  acides-alcools  tels  que  l'acide  glycolique  (HO) 
CHj .  CO(OH)  forment  des  éthers  à  double  titre,  avec  les 
alcools  par  leur  composant  acide  CO(OH),  avec  les  acides 
par  leur  composant  alcool  H^C .  OH.  Nous  avons  le  type 
de  cette  classe  de  composés  dans  l'acétoxy-glycolate 
d'éthyle  de  Heimz. 

0C.0.(CH,.CH3) 

H,c .  0 .  (co   ce,). 

L'action  des  alcalis  sur  les  composés  de  cette  nature 
est  des  plus  intéressantes. 

Avec  les  alcalis  caustiques  en  solution  alcoolique,  et  en 
quantité  suffisante,  ils  subissent  une  saponification  complète. 
Ainsi,  l'éther  de  Ubintz,  pour  fixer  les  idées,  fournit 
avec  la  potasse  alcoolique  de  l'acétate  K.Oj^HjOj  et  du 
glycolate  potassiques  (HO)CHj .  CO(OK)  en  même 
temps  que  de  l'alcool  libre  (H0)CaH5,  donc  au  fond  deux 


réaction,  au  sein  de  Talcool.  Le  monobromo -acétate  d'éthyle  avec 
Tacétate  potasaiqae  lui  fournit  à  nouveau  Téther  de  Ubimtz,  avec 
le  butyrate  potassique  Toxy-butyro- glycolate  d'éthyle  correspondant 
(G4H70.)CB2.GO(OCsQ6).  Les  dérivés  acétique  et  butyrique  de  Toxybu- 
tyrate  d'éthyle  a .  G,Ll3.CH(0H).G0(0C»HJ  furent  préparés  par  lui  de 
la  même  façon,  à  l'aide  du  bromo-butyrate d'éthyle  a.GgU^  .GHBr.CO 
OC(GsH()  sor  raoéiate  et  le  butyrate  potassiques. 
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alcools,  le  second  étant  représenté  par  le  composant  (HO) 
CHj  du  glycolate  alcalin. 

Les    choses    se   passent   tout   autrement   alors   que    Ton 

distille    cet   éther   sur   de   la  potasse   caustique 

solide.   Il  se  forme  du  glycolate  potassique  et  il  distille 

de  Tacétate  d'éthyle. 

OC  .  OCH, .  CH,  OC  .  OK  CH, .  CH3 

I  +KOH=    I  -hO< 

H,C.OCO  .CH,  HjC.OH  CO.CH, 

C'est  sans  doute  un  fait  bien  étrange  que  Texpulsion 
d*un  éther  composé  par  Faction  d*un  alcali  libre  J9ur  un 
autre  éther  composé. 

M.  Gal  ^),  qui  a  réalisé  cette  réaction,  la  constate  et  la 
rapporte,  mais  sans  en  donner  l'explication.  Aujourd'hui  que 
l'on  connaît  les  forces  relatives  des  acides  et  des  alcools 
qui  interviennent  dans  cette  décomposition,  simple  en 
apparence,  mais  multiple  au  fond,  cette  explication  me 
parait  facile  à  donner. 

La  potasse  caustique  se  trouve  en  présence  d'éthers  de 

deux  acides  différents  et  d'inégale  force: 

Tout  solide 
H3C  .  CO(OH)  -+-  18.22 

+  NaOH  =z  sel  -h  eau 
(HO) .  CH, .  CO(OH)  +  24.5  ^) 

Son  action  se  porte  évidemment  sur  Téther  correspondant 
à  l'acide  le  plus  énergique,  l'acide  glycolique.  De  là,  du 
glycolate  potassique  et  de  l'alcool  H^C .  CH2(0H). 
Au  moment  de  sa  mise  en  liberté,  celui-ci  se  trouve  en  pré- 
sence de  l'éther  acétique  constitué  par  l'acide  gly- 
colique,  plus  exactement   par  son  sel   dans  son  composant 

alcool  HjC .  (OH). 

I 

OC.ONa  OC.ONa  CO.CH3 

I  +H3C.CH,(0H)=      I         -fO< 

H3C.O.COCH3  HjC.OH  CHj.CHj 


0  Comptes  rendu 8,  t.  LXIII,  p.  1086,  année  1866. 
-)  Déterminations  thermiques  de  M.M.  Bbrthblot. 
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Or  il  y  a  une  diffëreace  considérable,  au  point  de  vue 
de  rintensité  du  caractère  alcool,  entre  l'alcool  éthyliqueet 
l'acide  glycolique.  La  voici  telle  qu'elle  résulte  des  consta- 
tations de  M.  Menschutkin: 

Vitesse  d'éthérifioation  par  Tanhydride  acétique  à  100°. 
H5C .  (OH;  100.0 

H3C  .  CH, .  (OH)  48.4 

(HsCO)  .  00 .  CH, .  (OH)  23.5 

De  là  l'expulsion  du  composé  glycolique  de  son  éther 
acétique,  à  l'état  d'alcool  libre,  —  dans  le  cas  présent  le 
glycolate   potassique,  —  et  la  formation  d'acétate  d'éthyle. 

Les  choses  se  passent  de  la  même  façon  ^  selon  M.  Oal, 
avec  les  dérivés  acétique  et  butyrique  de  Toxybutyrate 
d'éthyle  a, 

OC  .  OC.Hs  OC  .  OC.Hg 

HC  .  0(00 .  CH3)  et  HC  .  0(C0 .  0,H,), 
CjHj  CjHg 

qui  se  transforment,  alors  qu'on  les  distille  avec  de  la 
KOH  solide,  en  oxybutyrate  potassique  C^Hj . 
CH(OH).CO(OK)  et  en  acétate  ou  butyrate  d'éthyle. 
Cette  réaction,  qui*  est  fort  nette,  me  paraît  être  la 
méthode  la  plus  sûre  et  la  plus  aisée  pour  obtenir  à  l'état 
sec  les  sels  à  métal  alcalin  des  acides-alcools  —,  continus 
(HO)OC .  CH(OH)  —,  les  seuls  éthers  auxquels  elle  a  été 
appliquée  jusqu'ici. 


C.  —  Distillation  des   oxy-éthers  des 
acides-alcools  discontinus. 

Les  acides-alcools  continus   renfermant  le  composant 

I 
acide  OC .  OH  et  le  composant  alcool  HjC(OH)  ou  HC(OH) 

I  I  I 

etc.,  immédiatement  soudés  l'un  à  l'autre,  déterminent  des 

éthers   qui   sont  stables  sous  l'action  de  la  chaleur;  ainsi 

en   est-il   du   glycolate   et  du  lactate  d'éthyle 
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(HO)CH,  .  C0(0C,H5)  et  H3C  .  CH(OH) .  COCOC^H^)  et 
même  de  dérivés  alcooliques  d'ordre  tertiaire  tels  que 
Toxy-isobutyrate  et  le  di-éthyl-glycolate 
d'éthyle  (H3C),.C(0H).C0(0C,H5)  et  (C,H5),.C(0H). 
CO(OC2H5).  Tout  autrement  se  comporteut  les  éthers  des 
acides-alcools  discontinus,  ceux  du  moins  qui  corres- 
pondent à  la  position  y,  .CH(OH). (C)j.CO(OH).  On  trouve 
un  exemple  remarquable  de  ce  fait  à  Tétage  C5.  Alors  que 
Toxy-valérate  d'éthyle  H,C  .  (CH,), .  CH(OH) .  CO 
(OCjHg)  bout  comme  tel  à  190**,  Toxy-valératey 
H8C.CH(0H).CHj.CH,.C0(0C,H5)  se  .dédouble  d'une 
manière  plus  ou  moins  complète,  sous  Taction  de  la  chaleur, 
en  alcool  éthylique  HgCj .  (OH)  et  en  valéro-lactone 
CH3  .  CH  .  (CHj), .  CO  éb.   205°  ^).   Il  est  probable  que  les 


éthers  y-oxy-butyriques,  tels  que  (HO)CHj .  CH^  .  CH, .  CO 
(OCjHj),  se  comporteront  de  la  même  manière,  alors  que 
la  stabilité  sera  conservée  dans  la  position  /3,  comme  dans 
les  éthers  de  l'acide  lactique  primaire  (HO)CHj .  CH, .  CO 
(OCjHj).  Je  n'ai  pas  été  à  même  de  vérifier  le  fait. 

Le  dédoublement  de  l'éther  y-oxy-valérique 
est  une  réaction  qui,  comme  il  arrive  fréquemment,  a  été 
peu  remarquée,  malgré  l'intérêt  qu'elle  présente.  C'est  évi- 
demment l'action  d'un  alcool  interne  sur  un  éthcr  également 
interne,  et  ce  fait  est  à  mon  sens  d'autant  plus  intéres- 
sant qu'il  oflFre  l'exemple,  unique  peut-être  jusqu'ici,  du 
moins   dans   les    éthers   à   acides   organiques,    d'un    alcool 

secondaire  CH(OH)  expulsant  de  son  éther  .  CO .  OC^Hj  un 

I 
alcool  primaire,  beaucoup  plus  énergique,  tel  que  (HO)C2H5. 

Je  ne   ferai   qu'une   observation,  au  sujet  de  cette  réaction 

elle-même.  C'est  que,  à  l'instar  de  l'éthérification  de  l'acide 

lactique   par  lui   même,   sous   l'action   de  la  chaleur,  cette 

')  Voir  Edm.Ludw.  Nbuobbauek,  Liebig's  Annale n,  t.  CCXXVll 
p.  102,  année  1885. 
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décomposition  doit  se  passer,  selon  moi,  entre  deux  molé- 
cules d'éther  y-oxy-valérique 

H3C .  CH(OH) .  CH, .  CH, .  COCOC.Hs) 
(C,H50)C0  .  CH, .  CH, .  CH(OII) .  CH, 
réagissant  doublement  l'une  et  l'autre  et  Tune  sur  Tautre, 
pour  donner  le  produit 

H3C.CH.CH,  .CHj.CO 
0<  >0 

CO  .  CH, .  CH, .  CH  .  CH,. 

Je  reviendrai  plus  tard  d'une  manière  spéciale  sur  cet  ordre 

de  composés  y  considérés  au  point  de  vue  moléculaire. 


D.  —  Action  des  alcools  sur  lesanhydrides 
internes  des  acides-alcools. 

L'éthérification  interne  des  acides-alcools  donne  nais- 
sance à  des  anhydrides  qui  constituent  de  véritables  éthers 
internes.  On  en  trouve  des  types  intéressants  dans  la  lac- 
tide,  pour  les  acides-alcools  continus,  renfer- 
mant le  système  (HO)CO .  C(OH) 

H,C  .  CH  .  CO 
0<         >0 
CO  .  CH  .  CH3 

et  la  lactone  butyrique  pour  les  acides  alcools 
discontinus  dans  la  position  y  (HO)CO  .  C^ .  C(OH) 


OC.CU,.CH,.CH,  ») 


*)  On  attribae  aux  iactones  proprement  dites,  telles  qoe  la  lac- 
tone buiyriqae,  la  valérolactone,  des  formules  monomolëcu- 
laires  par  rapport  aux  acides  alcools  correspondants. 

H.C .  CO  HjC .  CO 

'1         >0  I         >0. 

H5C.CH2  HjC.CH 

CHs 
La  densité  de  vapeur  est  d'accord  avec  cette  manière  de  voir,  tandis 
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Chauffés  avec  les  alcools  proprement  dits  à  l'état  de 
liberté,  ces  anhydrides  internes  se  transforment  aisément  en 
éthers  des  acides-alcools  correspondants.  On  peut  même  citer 
cette  réaction  comme  une  méthode  avantageuse  de  prépara- 
tion de  cette  classe  de  composés.  On  a  encore  ici  nn  cas 
intéressant  d'expulsion  d'un  alcool  à  Tétat  de  liberté  de  son 
éther,  par  un  alcool  d'une  nature  plus  basique.  Je  choisirai 
le  cas  le  plus  simple,  l'action  de  l'alcool  ordinaire  sur  le 
gljcolide 

H,C .  CO 
0<     >0. 
CO .  CH, 

Il  est  évident  que  l'alcool  éthylique  CH3 .  CHj(OH) 
constitue  un  alcool  d'une  intensité  basique  plus  considérable 
que  l'acide  glycolique  (HO)CO .  CH,(OH). 

Vitesse  d'éthérification  acétique,  selon  Mensohutkin. 
H,C .  CH,(OH)  48.4 

(C,H50)C0 .  CHj(0  H  23.5. 

Le  glycolate  glycolique  OC.O.CHj^  en  présence 

I  I 

de  l'alcool,  se  transforme  en  glycolate  d'éthyle,  le  système 

alcool  glycolique  H^C .  OH  devenant  libre 
I 

OC .  CH, 
CH, .  CH,(OH)  +  0<     >0  +  (HO)CH, .  CH,, 
H,C .  CO 


que  la  densité  de  vapeur  de  la  lactide,  autrefois  représentée  par 
OC .  CH  .  CH3,  conduit  à  une  formule  bimoléoulaire,  comme  je  l'ai  fait 

0 
voir  précédemment  0.  Les  relations  de  volatilité  des  lactones  propre- 
ment dites  m'autorisent  cependant  à  croire  que  ces  composés,  comme 
la  1  a c t i d e,  sont  au  moins  bimoléculaires. 

HjC.CO  HjC.CHj.CHj.CO 

î         >0  ou  plutôt  0<  >0 

H-C.CH,  OU.CHs.CHj.CHs 

Je  m'occuperai  de  cet  objet  dans  un  travail  spécial. 

>)  Bull,  de  TAcAd.  roy.  de  Belgique,  1874,  t.  XXXVII  8e  aér.,  p.  409. 
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d'où 

2[(HO)CH,.CO(OC,H5)]. 

L'action  de  Talcool  propylique  sur  la  lactide,  avec  for- 
mation de  lactate  propylique,  HjC  .  CH(OH) .  COCOCjH^) 
est  un  fait  d'an  genre  identique. 

Vitessa  d'éthérification  acétique,  selon  Menscbutkin. 
CH, .  CHj .  CHa(OH)  42.9 

CH, .  CH(OH)  .  COCOCjHç)  5.0 

L'action  de  l'alcool  éthylique  sur  la  lactone  buty- 
rique avec  formation  de  y-oxy-butyrate  d'éthyle 
(HO)CHj .  (CBjX  •  COCOCjHg),  donne  lieu  aux  mêmes  obser- 
vations. La  lactone  H2C.(GH2)2.C0  est  le  bu ty rate  oxy- 

butyrique  (HO)CHj .  (CH^X  .  CO(OH)  de  1  acide  y  consi- 
déré comme  alcool  primaire.  11  est  incontestable  quelacide 
oxy-butyrique  (HO)CHj .  (CHj), .  CO(Ofl)  est  moins 
intensément  alcool  que  l'alcool  butylique  primaire  lui-même 
(HO).  CHj .  (CHj)^  .  CH,;  or  celui-ci  l'est  déjà  moins  que 
l'alcool  éthylique  dans  la  mesure  suivante,  selon  Mbnschutkin: 

Vitesse  d*éthérifioation  acétique  à  100''. 
HjC .  CHjCOH)  48.4 

H,C  .  (CH,), .  CH,(OH)  41.6 


E.  —  Préparation  des  éthers  nitreux. 

Encore  que  j'aie  surtout  en  vue,  dans  cette  notice,  les 
éthers  composés  à  acides  organiques,  je  tiens  à  mentionner 
les  remarquables  recherches  dun  chimiste  italien,  M.  G. 
Bbrtoni,  concernant  l'action  des  alcools  sur  les  éthers  nitreux. 
Ces  recherches  ont  paru  de  1882  à  1888.  Par  leur  netteté 
et  leur  précision,  leur  utilité  pratique  au  point  de  vue  de 
la  préparation  des  éthers  nitreux,  les  travaux  de  M.  Bbrtoni 
constituent   le   chapitre  le  plus  important  dans  l'ensemble 
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de   ceux  auxquels  a   donné   lieu   dans   le  passé  la  grande 
question  dont  je  m'occupe  en  ce  moment  ^). 

M.  Bbrtoni  a  pris  comme  points  de  départ  de  ses  études 
deux  nitrites,  composés  bien  définis  et  aisés  à  obtenir  par 
l'action  directe  du  gaz  nitreux  si;r  les  alcools  correspondants, 
d'abord  le  nitrite  d'amyle  CsH,*, .  0(N0)  éb.  96^  et  à 
partir  de  1885;  d'une  manière  plus  avantageuse  encore,  le 
nitrite  glycérique  C5H5 .  (0  .  NO),,  éb.  vers  155°. 

L'action  d'alcools  divers  sur  ces  nitrites  est  devenue  dans 
ses  mains  une  méthode  de  préparation,  aisée,  expèditive 
et  avantageuse  quant  au  rendement,  d'un  grand  nombre 
d'éthers  nitreux,  la  plupart  inconnus  avant  lui. 

On  trouve  le  type  d'une  réaction  de  ce  genre  dans 
l'action  de  l'alcool  méthylique  sur  le  nitrite  d'iso- 
amyle.  Voici  le  détail  d'une  expérience,  remarquable  par 
sa  précision. 

A  89  grammes  de  nitrite  d' amyle,  on  a  ajouté,  petit  à 
petit,  24*^'^,3  d'alcool  méthylique  —  quantités  équimolé- 
culaires.  La  réaction  s'établit  dès  la  température  ordinaire* 
Le  gaz  nitrite  de  méthyle  a  été  recueilli  et  condensé.  Il 
est  résulté  de  cette  opération  66  grammes  d'alcool  amylique 
et  44  grammes  de  nitrite  de  méthyle,  alors  que  théori- 
quement on  devait  obtenir  67  grammes  du  premier  de  ces 
corps  et  45fi^,3  du  second.  Donc  accord  parfait  entre  le 
fait  constaté  et  les  prévisions  théoriques:  expulsion  facile 
et  complète  d'un  alcool  de  son  éther  par  un  autre  alcool 
plus  énergique.  Les  chiffres  suivants  indiquent  les  rapports 
d'énergie  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'alcool  isobutylique, 
l'homologue  voisin  de  l'alcool  amylique  pour  lequel  cette 
détermination  n'a  pas  été  faite. 

Vitesse  d*éthéiificatioo  acétique  à  100°  (Meusohutkin). 
H3C.OH  100.00 

[î»>CH.CH,(OH)  35.90 

"8 

')  Voir  les  mémoires  cités  plus  haut,  dans  les  Archives  des 
soienoes  physiques  et  naturelles,  tomes  XV  et  XXL 
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Il  est  à  remarquer  que  le  Ditrite  de  roéthyle  est  un  gaz 
bouillaot  à— 12^,  qui,  sitôt  formé;  disparait.  Il  ^st  donc 
resté  en  présence,  an  cours  successif  de  la  réaction,  du 
nitrite  d'amyle,  de  Talcool  méthylique,  plus  de  l'alcool 
amylique  en  quantité  de  plus  en  plus  considérable. 

Les  alcools  éthylique,  propylique  et  isobuty- 
lique  ont  été  mis  aussi  en  réaction  avec  le  nitrite  d'amyle. 
Leur  vitesse  de  réaction  ou,  comme  dit  M.  Bbrtoni,  de 
nitri  fi  cation,  décroît  à  mesure  qu'ils  sont  plus  carbonés 
dans  la  proportion  suivante,  par  rapport  à  Talcool  méthylique  : 


H,C .  OH 

100 

HsC, .  OH 

85 

H,C, .  OH 

52 

H.C^ .  OH(i8o) 

37 

On  constate  que  l'intensité  de  la  réaction  concorde  dans 
une  certaine  mesure  générale,  sans  toutefois  lui  être  stricte- 
ment proportionnelle,  avec  l'intensité  du  caractère  alcool, 
manifestée  par  la  vitesse  d'éthérificalion  acétique. 

H3C  .OH  100 

H,C .  CH,(OH)  48.4 

H,C  .  CH, .  CH,(OH)  42.9 

53>CH.CH,(OH)  35.9. 

L'action  de  l'alcool  ordinaire  sur  le  nitrite  d'amyle 
s'établit  aussi  dès  la  température,  mais  elle  est  moins 
énergique,  moins  rapide  et  moins  nette  que  celle  de  l'alcool 
méthylique  *). 


')  Voici  le  détail  d*une  expérience: 

C,H„.0N0.    .    . 
CH,.OU    .    .    . 

88^gramme8^^^1^„g^ 

équimolécnla 

Après  la  réaction: 

Obtenu. 

Théorie. 

C,H,».OH.    . 

.    .    73  grammes 

66  grammes 

CîHsONO    . 

.    .    48       - 

56       - 

On  voit  qne  la  réaction  n'était  pas  achevée. 
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La  glycérine  nitreuse  C3H5 .  (O.NO),,  faite  en  1883 
par  nn  chimiste  anglais.  Orme  Masson  ^),  à  la  suite  des 
indications  de  Crum-Brown,  est  devenue,  dans  les  mains 
de  M.  Bbrtoni,  un  corps  du  plus  haul  intérêt  au  point  de 
vue  de  la  préparation  des  éthers  nitreux.  Les  alcools  en 
général  en  expulsent  la  glycérine  en  se  transformant  eux- 
mêmes  en  éthers  nitreux.  Le  fait  s'explique  aisément  si  Ton 
se  rappelle  que  la  multiplication  des  hydroxyles  diminue 
rintensité  du  caractère  alcool.  La  glycérine,  à  la  vérité, 
est  un  alcool  d'une  capacité  de  combinaison  considérable, 
mais  d'une  intensité  réactionnelle  relativement  faible.  Les 
déterminations  de  M.  Mbnsghutkin  permettent  de  préciser 
cette  dégradation  du  caractère  alcool  dans  les  alcools  poly- 
hydroxylés. 

Éthérifioation  par  Tacide  acétiqae. 

Molécules   Vitesse         Limite. 

H3C  .  (OH) 
H,C .  CHa(OH) 
(HO)CH, .  CH,(OH) 

H3C  .  CH, .  CHj(OH) 
H3C.CH(0H).CH,(0H) 
(HO)CH, .  CH(OH) .  CH,(OH) 

Gela  étant,  on  s'explique  que  la  glycérine  nitreuse 
subisse  aisément  l'action  des  alcools  monoatomiques,  et  même 
des  glycols.  M.  Bbrtoni  a  fondé  sur  son  emploi  une  méthode 
d'éthéri  fi  cation  nitreuse  à  froid  par  double 
décomposition,  qui,  par  la  facilité  et  la  rapidité  avec  les- 
quelles elle  peut  être  exécutée,  constitue  une  expérience 
de  leçon  pour  les  éthers  nitreux  insolubles  dans  l'eau.  La 
voici  en  résumé:  dans  la  glycérine  nitreuse,  refroidie  vers 
0^,  on  introduit  prudemment  Talcool  à  nitrifier,  aussi 
refroidi.  On  agite  pour  rendre  le  mélange  homogène  par  la 


d'acide. 

initiale. 

1 

55.59 

69.59 

1 

46.95 

66.57 

2 

42.6 

53.94 

1 

46.92 

66.85 

2 

36.43 

50.83 

)     3 

36.26 

4.60 

^)  Bail,  de  la  Soc.  cbimiqae  de  Berlin,  t.  XVI,  p.  1697. 
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dissolution  réciproque  des  deux  liquides.  Après  quelque 
temps  de  séjour  dans  Teau  glacée,  la  masse  liquide  se 
sépare  en  deux  couches,  l'inférieure  constituée  par  la  glycé- 
rine expulsée,  la  supérieure,  mobile  et  plus  légère,  par  léther 
nitreux  formé.  On  verse  le  tout  dans  Teau  froide  qui  dis 
sont  exclusivement  la  glycérine.  Toute  cette  mani- 
pulation peut  se  faire  en  quelques  minutes. 

En  1889,  on  connaissait  17  éthers  nitreux,  dont  9,  incon- 
nus avant  lui,  avaient  été  obtenus  par  M.  Bbrtoni,  selon 
la  méthode  indiquée,  qui  lui  avait  donné  d'excellents  résul- 
tats ^).  Parmi  les  nouveaux  éthers  nitreux,  il  y  a  à  sig- 
naler les  suivants: 

P  Correspondants  à  des  alcools  monoatomiqnes: 


C3)     CH3 .  CH, .  CH,(0 .  NO)  Eb.  57 

CH,  =  CH.CH,(O.NO)  —   43 

CJ     CH3 .  (CH,), .  CB, .  (0 .  NO)  —  75^ 

H3C.CH,.CH.(0.N0).CH,  —  68" 


^s)     [P^3)j>c  .  (0 .  NO) 


—     92^—93^ 


^o 


C,)     CH,.(CH,)5.CH,.(0.N0)  -    155** 

Cg)     OH, .  (CHJs .  CH  .  (0  .  NO)  .  CH3    —   165^ 
2^  Correspondants  à  des  glycols: 
Cl)     (NO.O).CH,.CH,.(O.NO)  Eb.     96^—98^ 

C,)     CHj .  CH .  (0  .  NO) .  CH, .  (0  .  NO)   — '  108*^—110^ 

L'action  réciproque  des  alcools  sur  les  éthers  nitreux  peut 
se  résumer  dans  les  propositions  suivantes: 

P  Les  alcools  poly-hydroxylés  sont  chassés 
de  leurs  éthers  nitreux  par  des  alcools  moins 
hydroxylés. 


*)  Archives  des  sciences  physiques  et  natorelles,  t.  XXI, 
Se  sér.  p.  309. 
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La  glycérine  est  expulsée  par  les  glycols  et  les  alcools 
moDoatomiqneSy  même  tertiaires. 

Les  glycols  sont  expulsés  par  les  alcools  monoato- 
miqnes. 

2^.  Les  alcools  monoatomiques  sont  expulsés 
à  leur  tour  par  des  alcools  monoatomiques  de 
même  ordre,  mais  moins  carbonés  '). 

Les  alcools  méthylique  et  éthylique,  propylique  primaire 
réagissent  le  plus  énergiquement,  Talcool  méthylique  au- 
dessus  de  tous. 


F.  —  Préparation  d'éthers  formiques. 

La    méthode   si    remarquable  et  si   avantageuse  de  pré 
paration   des  éthers   formiques,  préconisée  par  M.  Béhal  *) 
et    fondée    sur    la    réaction    des   alcools    avec    Tanhydride 
mixte    formo-acétiquC;     rappelle    en    tous    points    la 
méthode  de   préparation   des  éthers  nitreux  de  M.  Bbrtomi. 

Le  point  de  départ  est  Tanhydride  acétique;  l'addi- 
tion de  Tacide  formique  le  transforme  en  anhydride 
for mo acétique,  et  sur  celui-ci,  on  fait  réagir  Talcool  à 
éthérifier  qui,  en  expulsant  l'acide  acétique,  se  transforme 
de  son  côté  en  formiate.  Le  parallélisme  est  complet. 


0  Les  éthers  nitreux  sont  fort  sensibles  à  l'action  des  alcools  et 
Teau.  J'ai  fait  voir  autrefois  ')  avec  quelle  facilité  et  quelle  netteté 
ils  réagissent  avec  les  chlorures  et  les  bromures  négatifs,  CEI3.COC], 
CH3 .  COBr,  PCI3,  PC1„  POUl,  PBra.  les  hydracides  halogènes  HCI  et  HBr. 

Sous  ce  rapport,  comme  sous  celui  de  la  volatilité,  ils  s'éloignent 
considérablement  des  éthers  nitriques  correspondants. 

II  y  a  dans  cette  différence  ou  cette  opposition  de  propiétés  eutre 
des  corps  si  voisins,  un  fait  bien  digne  d'être  remarqué. 

'')  Bull,  de  la  Soc.  chimique  de  Paris,  t.  23,  3e  sér.,  a)  pp.  71 
et  suiv.,  b)  pp.  745  et  suiv. 

>)  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXII,  Se  sér.,  p.  U8  (année  1892). 
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6.  —  Formation  des  glycolate  et 
oxalate  d'éthylène. 

OC .  0 .  CH,  OC  .  0 .  CH, 

I  I  et  I  I 

HjC.O.CHj  OC.O.CH,. 

La  formation   de  ces  éthers  solides  me  paraît  se  ratta 

cher   naturellement    à    un    genre  de  réaction   intramolécu- 

laire  analogue  à  celle  qui  fournit  la  valéro-lactone  à  l'aide 

de   Féther   y-oxyvalérique,    dont  je   me   suis  occupé  plus 

haut. 

OC  .  0  .  CH, 
a)  Glycolate  éthylénique  i)       |  |       Fus.  3P 

HjC  .  0  .  CH, 

Èb.  214«  p.  753  m. 

Voici  dans  quelles  circonstances  a  été  obtenu  ce  com- 
posé par  MM.  C.-A.  Bischopf  et  P.  Waldbn.  Ils  ont 
soumis  à  l'action  de  la  chaleur  un  mélange  équimolécu- 
laire  de  monochloro-acétate  d'éthyle  et  de  glycol 
monosodé.    La  réaction   s'établit   évidemment  à  l'origine 

entre   les  composants  Cl  CH^  et  HjC  .  ONa,   pour  les  relier 

I  I 

l'un  à  l'autre  à  l'aide  de  0  après  l'élimination  de  NaCl,  à 

leurs   dépens,    formant  ainsi  un  éther  éthyloxy-glycolique 

hydroxylé. 


H,C .  ONa  C1.CH,        H,C .  0 .  CH, 

+  1=11 

OH  (0^8^0)00  H,C(0H)  C0(0C,H5). 


"2^  - 

HjC. 


On    retrouve    en    présence    dans    ce   corps   complexe    un 

composant    alcool     HC2(0H)     et    un   composant   éther 

I 
d'acide  0C(0Cj,H5)  qui,  par  leur  réaction  réciproque,  se 

I 
transforment    en    éliminant   de   l'alcool,    dans   le   nouveau 

composant  éther  éthylénique  HjC  .  0  .  CO,  formant  ainsi  le 

I  I 

produit  final 


0  Bull,  de  la  Soc.  chimique  de  Berlin,  1894,  t.  27,  p. 
Rte,  d,  trav.  ehim.  d.  Payi-Bas  et  dé  la  Bdgtque.  14 
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H,G .  0 .  CH,  1) 
H,C.O.CO. 

b)  Oxalate  d'éthylène  CA<o>CaHi  ftis-  142°— 143^ 

Il  résulte,  d'après  MM.  Bisschoff  et  Walden  >),  de  la 
réaction  de  Toxalate  monoéthylique  sur  le  glycol  étbylé- 
nique  en  léger  excès.  Le  mélange  des  deux  corps  a  été 
distillé  dans  le  vide.  Selon  ces  auteurs,  il  passe  d  abord 
de  Teau,  et  ultérieurement  de  Talcool. 

L'oxalate  monoéthylique  constitue  un  acide  fort.  Il  est 
légitime  d'admettre  qu'il  se  transforme  d'abord  en  son 
dérivé  éthylénique 


OC .  0 .  CH, .  Cils 

CH, .  CH,(OH), 


oi .  0  .  ' 


0  Selon  ses  auteurs,  le  glyoolate  d'éthylène  constituerait  une  molé- 
cule simple.  Je  ne  partage  pas  cette  opinion,  A  mon  sens,  la  réaction 
intramoléculaire  dont  je  viens  de  parler  s'établit,  ici  encore,  entre 
deux  molécules  distinctes,  réagissant  simultanément  Tune  sur  l'autre 
comme  alcool  et  comme  oxy-éther: 

(HO)CHj .  CH, .  0 .  OÙn .  CO(OCjH,) 


De  là 


(C-H^OCO .  CHj .  0 .  CBj .  CH,(OH). 

H-C.CH-.O.CH..CO 
0<  "    >0 

OC.Caj.O.CH..CHs. 


Le  glycolate  d'éthylène  correspond  au  bioxyde  biéthy- 
lénique  de  Wûbtz;  la  différence  de  propriétés  que  Ton  constate  entre 
ces  deux  corps,  notamment  au  point  de  vue  de  la  volatilité,  ne  permet 
pas  de  leur  assigner  la  môme  grandeur  moléculaire. 


HsC .  0 .  CHs      Fus.  -h   9°  Eb.  102^ 

HsO.O.CH, 
OC .  0 .  CUs      Fus.  H  39«  Eb.  214< 

HsC.O.CH, 


> 


+  1120 


Je  reviendrai  plus  tard  sur  cette  question  spéciale. 
*)    Bull,  de  la  Soc.  chimique  allemande,  t.  XXVII,  p.  2947 
(année  1896). 


199 

à  la  fois  alcool  et  éther  d'acide,  lequel  à  son  tour  se  trans- 
forme, en  perdant  de  Talcool,  en  oxalate  éthylèniqae  ^). 


II.  —  Action  d'an  alcool  polyatomique  sur 
un  èther  d'alcool  raonoatomiqne. 

On  a  un  exemple  précis  d'une  réaction  de  ce  genre  dans 
l'action    dn    glycol    éthylèniqae    sur   le   saccinate   d'ëthyle 

(D.    VoRLâNDER)  *). 

La  réaction  paraît  assez  difâcile  ;  il  est  nécessaire  d'abord 
d'employer  un  excès  notable  de  glycol  et  de  chauffer  à 
l'ébuUition  le  mélange,  ce  qui  équivaut,  eu  égard  au  point 
d'ébuUition  si  haut  de  ces  deux  corps: 

HA- (OH),  Éb.  196° 

C,H,.(C0.0C,H5)j  —   216^ 

à  une  température  élevée  *). 

10  grammes  de  snccinate  d'éthyle  ont  été  chauffés  avec 
25  grammes  de  glycol,  qui  représentent  six  à  sept  fois 
la  quantité  théoriquement  nécessaire  pour  un  mélange 
équimoléculaire.   Les  deux   liquides  se  dissolvent  à  chaud 

0  La  comparaison  de  Toxalate  de  méthyle  fns.  54®,  éb.  163^ 

OC.O.CH, 
oi.O.CH, 

avec  Toxalate   d'éthylène  fas.   142''— 1'43^  éb.  19T  à  7  m.  de 

pression 

OC.O.CHa 

od.o.iHj 

autorise  à  attriboer  k  ce  corps  nne  formule  poly moléculaire. 

')  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t  CCLXXX,  p.  199  (année 
1894). 

')  On  mélange  équimoléculaire  ne  réagit  que  faiblement.  J'ai  con- 
staté de  mon  côté  qu'à  la  température  de  100°,  le  glycol  ne  réagit 
pas  encore  sur  le  carbonate  d*éthyle. 
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Tan  dans  l'autre  et  à  rébuUition  du  mélange  il  se  dégage 
abondamment  de  Talcool.  Après  quinze  heures  de  caléfac- 
tion;  le  mélange  restait  homogène  à  froid.  Le  produit  de 
la  réaction  est  un  liquide  bouillant  à  182°— 183®,  sous  la 
pression  de  25  millimètres,  qui  est  le  succinate  d'éthyle  et 
d'éthyle  hydroxylé 

H,C  .  CO  .  0 .  CH, .  CH3 
n,C.GO.O.Cll,.CII,(OII). 

On  voit  que,  dans  ces  conditions,  la  moitié  de  Talcool 
éthyliqne  de  Tëther  succinique  a  été  mise  en  liberté. 

Ce  produit  correspond  précisément  à  celui  dont  j'ai 
admis  la  formation  lors  de  l'action  de  Toxalate  monoéthy- 
lique  sur  le  glycol. 

Ces  dernières  réactions  me  paraissent  intéressantes  à  ce 
titre  qu'elles  nous  offrent  l'exemple  d'un  alcool  tort,  mais 
relativement  très  volatil,  expulsé  de  ses  éthers  par  un  alcool 
relativement  faible,  comme  le  glycol,  mais  ayant  un  point 
d'ébuUition  élevé. 


I. —  Action  des  éthers  sulfuriques  proprement 
dits  sur  les  alcools. 

Je  ne  rappellerai  que  pour  mémoire  l'action  des  sulfates 
mouoalcooliques  tels  que  (CjH5)HS04,  dans  la  théorie 
de  Téthérification  de  Williamson  et  des  sulfates  bial- 
cooliques  tels  que  (CH3)jS04  et  (Caiy^SO^  sur  les 
alcools. 

Ces  sortes  de  réactions  me  paraissent  se  rattacher  à  un 
autre  ordre  d'idées  que  celui  que  j'ai  en  vue  en  ce  moment. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

Considérations  et  observations  générales. 

Je  tiens  à  déclarer,  en  commençaDt  ce  chapitre ,  qae  je 
n*ai  à  aucun  degré  l'intention  de  formuler  les  règles 
précises  qui  président  à  la  réaction  des  alcools  sur  les 
éthers  composés.  Je  veux  seulement  attirer  l'attention  sur 
certains  points  qui  me  paraissent  particulièrement  impor- 
tants à  considérer  dans  Tétude  expérimentale  de  cette 
question  de  dynamique  chimique. 

I.  —  Les  alcools  représentent  fonction  ne  lie  ment  les 
bases  hydroxylées  de  la  chimie  minérale,  et  leur  action 
sur  les  éthers  sels  est  au  fond  analogue;  dans  les  deux 
cas,  c'est  la  mise  en  liberté  de  Talcool  correspondant  à 
Téther  mis  en  réaction,  et  la  formation  d'un  sel  ou  d'un 
éther-sel,  nouveau,  correspondant  au  premier. 

Mais  le  parallélisme  ne  peut  pas  être  poursuivi  bien 
longtemps  dans  les  faits  eux-mêmes.  Je  ne  connais  guère 
que  deux  cas  à  signaler  de  l'action  d'un  alcool  sur  un 
éther  composé  vraiment  assimilable  à  l'action  d'une 
base  sur  un  corps  de  cette  nature. 

Le  premier  est  l'action  de  l'alcool  méthylique,  Talcool 
par  excellence,  sur  le  nitrite  d'amyle.  J'en  ai  rap- 
pelé plus  haut  la  caractéristique,  selon  M.  6.  Bkrtoni. 
Comme  est  ou  serait  celle  de  la  potasse  caustique,  cette 
réaction  est  rapide  et  totale,  alors  même  qu'elle  se  passe 
entre  quantités  équimoléculaires  de  ses  facteurs.  Il  y  a  tout 
lieu  de  croire  qu'elle  se  produirait  de  la  même  façon  entre 
le  méthanol  et  la  glycérine  trinitreuse. 

Le  second  est  l'action  des  alcools  supérieurs,  méthy- 
liques,  etc.,  sur  les  anhydrides  simples  ou  mixtes,  des  acides 
gras  peu  carbonés,  formique,  acétique,  propionique,  etc. 

Là  aussi,  même  dans  le  cas  de  quantités  équimoléculaires, 
la  réaction  est  intense,  rapide  et  complète. 

Mais  dans  la  généralité  des  cas,  à  la  considérer  surtout 
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dans  les  éthers  composés  correspondant  aux  acides  orga- 
niques, on  peut  dire  que  la  réaction  des  alcools  sur  les 
éthers  a  un  tout  autre  aspect  extérieur  que  celle  des  bases 
minérales.  En  parlant  de  celles-ci,  je  ne  dois  pas  négliger 
de  dire  que  j'ai  surtout  en  vue  les  alcalis  et  les  terres 
alcalines. 

La  réaction  des  alcalis  est  intense,  rapide  et  totale;  celle 
des  alcools,  au  contraire,  est  lente,  progressive  et  incom- 
plète. Entre  les  deux,  il  y  a,  ce  semble,  des  différences  du 
même  genre  que  celles  qui  existent  entre  l'action  d'une  base, 
comme  la  potasse  et  la  soude  caustiques,  et  celle  d'un 
alcool,  comme  l'alcool  étbylique,  sur  un  mCme  acide,  comme 
l'acide  acétique.  La  différence  des  phénomènes  thermiques 
qui  accompagnement  ces  réactions,  au  fond  correspondantes, 
donne  une  mesure  précise  de  la  distance  qui  sépare  un 
alcool  d'une  base  hydroxylée,  et  rend  compte  d'une  manière 
satisiaisante  de  la  différence  de  leur  mode  d'action  sur  les 
éthers. 

Calories. 

C,HeO  +  CAO»  =  CA-C,U,0, +  H,0        —   2.0') 

Tous  liquides 

NaOIl  +  CjH^O,  =  Na .  C,H,0,     +  H,0        -t  19.33  *) 

Solide.  Liquide.  Solide.  Liquide. 

IL  —  Dans  l'action  générale  des  alcools  sur  les  éthers 
composés,  il  y  a  à  tenir  compte  de  circonstances  diverses, 
d'ordre  chimique,  d'ordre  physique,  d'ordre  méca- 
nique. 


A.   —  Circonstances  d'ordre  chimique. 

On  conçoit  qu'elles  jouent  un  rôle,  sinon  prépondérant,  à 
coup  sûr  de  la  plus  haute  importance  dans  l'établissement  et 
la  direction  de  la  réaction  en  général. 

Ces  circonstances  d'ordre  chimique  concernent  d'abord 

*)  Bebthblot,  Âooales  de  chimie  et  de  physique,  t.  IX,  5e 
sér.,  p.  344  (année  1876). 
>)  Pour  l'ean  solide,  20.78  o. 


203 

rintensité  réactionnelle  de  Talcool  réagissant  par  rapport 
à  rintensité  de  lalcool  auquel  correspond  Tétber  mis  lui- 
même  en  réaction. 

A  ce  compte;  lalcool  méthylique  doit  agir  le  plus  éner- 
giquement  sur  les  éthers  en  général.  L'expérience  le  con- 
state d'une  manière  évidente. 

On  trouvera  dans  les  faits  particuliers  rapportés  plus  haut 
de  nombreux  exemples  qui  confirment  cette  proposition 
générale:  que  les  alcools  forts  expulsent  de  leurs  éthers,  à 
Tétat  de  liberté,  les  alcools  faibles  ou  moins  forts. 

J'ajoute  dès  maintenant  que  ce  principe  n*a  rien  d'absolu, 
en  ce  sens,  comme  on  le  verra  plus  loin,  que  des  circon- 
stances étrangères  à  l'intensité  alcoolique  peuvent  modifier 
cet  ordre  réactionnel. 

L'alcool  réagissant  et  Talcool  à  expulser  restant  les  mêmes, 
il  y  a  à  tenir  compte  en  second  lieu  de  l'énergie  de 
l'acide  auquel  correspond  l'éther. 

Dans  le  groupe  des  acides  gras,  l'acide  formique, 
IIGO(OH)  représente  l'acide  le  plus  énergique,  comme 
le  démontre  l'élévation  de  sa  chaleur  de  neutralisation 
totale  et  rintensité  de  son  pouvoir  éthérifiant  ^).  Aussi 
l'on  constate  que  les  éthers  formiques  subissent  plus 
aisément  l'action  des  alcools  que  les  éthers  acétiques,  leurs 
voisins  immédiats. 


1)  Chaleur  de  formation  des  sels  (tout  solide). 

Calories. 

H.CO(OH)  H.CO.OK  26.8 

H-  KOH  =  -f  H.O 

H3C.C0)0H)  H3C.CO.OK         '      21.9 

Vitesse  de  Téthérification  des  systèmes  isobutyliqnes  à  155^,  selon  Mbnschutrin- 

Vitesse 

absolue,  relative. 

Acide  formique  U  .  CO(OH) 61.69       96.04 

—  acétique  H«O.CO(0 H) 44.86       65.88 

—  propionique  H|Ci .  CO(OH).    .    .    .    41.18       59.94 
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Le  remplacement  de  Thydrogène  par  des  éléments 
négatifs  énergiques,  tels  qae  Cl,  0  et  OH,  dans  le  grou- 
pement   .  CII3    de    Tacide    acétique,    détermine   dans   son 

composant    OC(OII)    une    recrudescene    considérable    dans 

I 
l'intensité    de    son    caractère    acide  ^).    De    là,   on   peut 

prévoir  que  les   éthers  de  Tacide  trichloro-acétique 

djCCOCOH)    et   de  Tacide  oxalique   (IIO)OG .  CO(Oll) 

subiront   plus  aisément  Taction  d'un  alcool,  tel  que  Talcool 

méthylique,  que  ceux  de  Tacide  acétique  lui-même.  Je  me 

propose  de  vérifier  ce  fait  expérimentalement. 

B.  —  Circonstances  d'ordre  physique. 

Parmi  les  circonstances  d'ordre  physique,  de  nature  à 
influencer  la  réaction  des  alcools  sur  les  éthers,  j'en  men- 
tionnerai deux,  la  température  et  la  solubilité. 

V.  D'abord  la  température.  D'une  manière  générale, 
la  chaleur  favorise  et  active  l'action  des  alcools  sur  les 
éthers.  Sauf  en  ce  qui  concerne  le  cas  de  l'alcool  méthy- 
lique et  éthylique  sur  des  éthers  nitreux,  cette  action  ne 
s'établit  que  par  une  élévation  de  la  température  actuelle 
des  masses  réactionnelles;  cette  caléfaction  doit  être 
d'autant  plus  intense  que  l'alcool  réagissant  dépasse  moins 
en  énergie  l'alcool  à  mettre  en  liberté.  C'est  ainsi  que 
l'alcool  ordinaire  nécessite,  pour  exercer  son  action  dépla- 
çante, une  température  plus  élevée  que  l'alcool  méthylique. 

S' établissant  sous  l'action  de  la  chaleur,  il  y  a  à  tenir 
compte,  dans  ces  échanges  alcooliques  vis-à-vis  d'un  acide, 
de  la  volatilité  relative  de  l'alcool  réagissant  et  de  l'alcool 
éthérifié.  On  peut  dans  une  certaine  mesure  de  vérité 
énoncer  cette  proposition,  que  les  alcools  très  volatils 
sont  chassés  de  leurs  éthers  par  les  alcools  peu 


^)                                      Tout  solide.  Calories. 

HjC.COCOH)                           HaC.COCONa)  4-18.2 

ClsC  .  CO(OH)  +  NaOH  =        ClsC .  CO(ONa)  -j-  H,0  -h  26.3 

(HO)OC . CO(OH)                    (HO)OC.CO(ON»)  -»   28.8 
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latiU  ou  beaucoup  moins  volatils.  Je  rappel- 
à  cette  occasion  l'action  des  alcools  G|H2n4-i .  0(1  sur  les 
ers  carboniques  ^)  OC .  (0CnH2ii-fi)2  et  surtout  Taction  du 
jrcolétbyléniquesnrlesuccinatebi-éthylénique 
14.(00.002^5)2*)-  On  voit  là  des  alcools  relativement 
s  énergiques,  mais  plus  volatils,  expulsés  de  leurs  éthers 
'  d'autres  alcools  moins  énergiques^  mais  aussi  moins 
atils  et  formant  de  nouveaux  éthers  correspondants  aux 
iens,  mais  moins  volatils.  Là  gît  l'intérêt  de  ces  réactions 
point  de  vue  doctrinal. 

'®;  La  solubilité  et  l'insolubilité.  On  sait  quel 
t  puissant  jouent  ces  circonstances  dans  la  réaction  réci- 
i^ue  des  bases  et  des  sels,  alors  qu'elle  est  réalisée  par 
i^oie  humide^  au  sein  de  liquides  appropriés. 
L  n'en  est  pas  de  même,  pour  le  moment  du  moins,  en 
<)ui  concerne  l'action  des  alcools  sur  les  éthers;   leur 

est  nul. 
^  crois  toutefois  que  Ton  trouvera  des  exemples  de 
:>mposition  d'éthers  au  sein  d'un  dissolvant  avec  for- 
Son  soit  d'un  alcool,  soit  d'un  éther  insoluble. 
>«s  éthers  nitreux  du  glycol  éthylénique  et  de  la 
'  ce  ri  ne  me  paraissent  aptes  à  constatei  un  fait  de  ce 
re.   Ils   sont   solubles  dans  Téther  ordinaire,  de  même 

les  alcools  méthylique,  etc.,  qui  les  décomposent  si 
nient,  alors  que  le  glycol  et  la  glycérine  sontinso- 
^  dans  le   même   dissolvant.   On  est  autorisé  à  penser 

la  solution  éthérée  de  ces  éthers  nitreux  fournira  un 
^îpité  de  liquide,  glycol  ou  de  glycérine,  par  l'ad- 
>i3  soit  de  ces  alcools  comme  tels,  soit  même  de  leur 
tîon  éthérée.  Je  n'ai  pas  été  en  mesure  jusqu'ici  de 
i»er  cette  réaction  intéressante. 

'^î   constaté   plus    haut   que    la    diacétine   éthylénique, 
'     les   conditions  ordinaires,   se  transforme  aisément  en 


^^ï:,  Liebig'8  Anoalen  der  Chemie,t.205,p.240(anDée  1880). 
^<>Hx&NOBB,  Id.,  t.  280,  p.  199  (année  1894). 
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moDoacétiDe  CjH^ .  (OH) .  (C^W^O^)  par  Taction  de  Valeool 
métbyliquc.  On  siit  que  le  giycol  est  insoluble  dans  l'éther. 
Peut-être  cette  réaction  deviendrait-elle  complète,  si  on  la 
réalisait  au  sein  de  ce  dissolvant;  dans  des  conditions  dëter- 
rainées  de  température.  Les  dérivés  tri-acides  de  la  glycé- 
rine, dont  un  si  grand  nombre  sont  solubles  dans  Téther, 
mériteraient  dêlre  examinés  aussi  sous  ce  rapport  Je  me 
demande  par  exemple  quelle  serait  l'action  de  Talcool  mëtby- 
lique,  dans  lequel  la  nitroglycérine  se  dissout  et  se  con- 
serve, sur  la  dissolution  de  ce  corps  dans  Tétber  ordinaire, 
où  la  glycérine  est  insoluble. 

Je  n'ai  pas  jusqu'ici  trouvé  de  corps  aptes  à  réaliser  le 
fait  de  la  décomposition  d'un  éther  dissous  dans  un  dissol- 
vant^ par  l'action  d'un  alcool  étranger  également  solable 
dans  celui-ci,  mais  susceptible  de  former  un  éther  nouveau 
insoluble. 

C. —  Circonstances  d'ordre  mécanique.  Laseule 
à  envisager  est  la  masse  de  l'alcool  réagissant 

Dans  quelques  réactions  typiques,  telles  que  l'action  de 
l'alcool  métbylique  sur  le  nitrite  d'amyle  (Bbrtom)  ou  sur  les 
anbydrides  d'acide,  on  constate  que  la  quantité  théorique 
de  l'alcool  réagissant  suffit  pour  déterminer  une  réaction 
totale.  Il  n'en  est  pas  ainsi  dans  la  généralité  des  cas:  il 
est  nécessaire  d'employer  un  excédent  d'alcool  plus  on 
moins  considérable  pour  atteindre,  dans  sa  totalité  ou  dans 
sa  plus  grande  partie,  la  quantité  de  l'éther  mis  en  réaction.   « 

Je  rapporterai  ici  une  expérience  d'un  chimiste  anglais,  ^ 
M.  James  Walker  ^),  qui  montre  à  l'évidence  l'influencer 
puissante  exercée  par  la  masse  alcoolique  réagissante.  D^ 
l'oxalate  d'éthyle  a  été  chauffé  pendant  deux  heures, ^ 
la  température  de  150° — 160°,  en  vase  clos,  avec  dix  foi^i-M 
la  quantité  théoriquement  nécessaire  d'alcool  métbylique^ 
Après  expulsion  des  alcools  CH^G  et  CjlleO,  il  est  resté  d^^ 

I)    Berichte    der    dentschen    chemischen    Gesellsohafi^ 
t.  XXVI,  p.  1493  (année 
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Toxalate  de  méthyle,  cristallisable  et  fusible  à  51^  Dans 
les  mêmes  conditions  de  température,  de  pression  et  de 
masse;  Toxalate  de  mètliyle  a  été  chauffé  avec  de 
Talcool  étbylique.  Il  s'est  fait  de  Toxalate  d'éthyle. 

On  voit  ici  deux  alcools  équivalents  numériquement,  mais 
d'intensité  fonctionnelle  fort  différente,  se  remplacer  mutuel- 
lement, vis-à-vis  d'un  même  acide,  dans  des  conditions 
physiques  identiques,  selon  leurs  masses  réactionnelles 
respective!». 

La  masse  peut  donc  ^mpenser,  dans  certaines  conditions, 
la  différence  d'intensité  fonctionnelle. 

M.  VoRLftNDBR  signale  un  fait  analogue  en  ce  qui  con- 
cerne l'action  du  glycol  éthylénique  H^Cj .  (011),  sur 
le  succinate  d'éthylène  H^Cj .  (CO  .  OCaHs)^:  l'expul- 
sion, même  partielle,  de  Talcool  éthylique  n'est  possible  que 
par  un  excès  de  glycol  éthylénique  *). 

A  ne  juger  les  choses  que  par  leur  résultat,  on  peut 
admettre  que  lors  du  contact  des  alcools  avec  les  éthers, 
les  molécules  hétérogènes,  engagées  dans  une  sorte  d'équi- 
libre mobile,  s'efforcent  d'échanger  ou  tendent  à  échanger 
leurs  composants  correspondants,  notamment  les  radicaux 
alcooliques,  les  uns  contre  les  autres,  de  manière  à  foriner 
un  nouvel  alcool  à  côté  d'un  nouvel  éther.  Cest  au  fait 


0  Lien  cité,  p.  199  «Molekulare  Mengen  von  Aethylester  und 
^Glycol  werken  wenig  auf  einaoder  ein,  es  mass  ein  Ueberschuss  des 
.letzteren  vorhanden  sein,  dooh  bleibt  die  Umwandlnng  auch  dann 
.nnvollatftndig." 


H,C.OH  CO.O.CjHj  CO.OCHj.CH.(OH) 

I         +Csfl4<  =H0(C-H5)  +  QH,< 

H.C.OH  CO.O.C5H5  co.oaH, 

Qnantités 

théoriques.         réelles. 

Glycol 62  25  grammes 

Éther  snccinique 174  10      — 

donc  25  grammes  de  glycol  au  lieu  de  Str',?,  quantité  théoriquement 
nécessaire. 
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chimique  que  revient  évidemment,  dans  les  conditions 
normales  ou  ordinaires,  le  gouvernement  de  ces  échanges 
fractionnaires  entre  molécules:  Talcool  le  plus  fort 
chasse  l'alcool  faible  ou  le  moins  fort  devant  lui. 
J'entends  par  conditions  normales  on  ordinaires 
celles  où  les  facteurs  réactionnels  sont  présentés  les  uns 
aux  autres  en  quantités  moléculairement  équivalentes,  à  la 
température  ordinaire  ou  sons  une  faible  élévation  de  tem- 
pérature. Mais  ces  échanges  sont  influencés  profondément, 
dans  leur  quotité  et  même  dans  leur  nature,  par  les 
circonstances  extérieures,  notamment  par  la  masse  et  la 
température.  Je  n'essayerai  pas  de  résumer  autrement 
la  grande  question  de  l'action  des  alcools  sur  les  éthers, 
telle  qu'elle  se  présente  dans  les  faits  actuels. 

Je  tiens,  en  finissant,  à  adresser  tous  mes  remerciements 
à  mon  assistant,  M.  Aug.  Dbwajsl,  pour  la  part  qui  lui 
revient  dans  ces  recherches,  au  point  de  vue  expérimental. 


Sur  les  monoehlorhydrinos  propyléniques. 
PAR  If.  LOUIS  HENRY. 


Information  préliminaire. 

La  différence  des  rapports  de  volatilité  que  Ton  constate 

entre  les  composés  correspondants ,  hydroxylés  et  chlor- 

hydriqnes,  de  Téthylène  et  du  propylène 

Différence. 
(HO)CH, .  CH,(OH  Eb.  196°  ^.o 

(HO)CH, .  CH(OH) .  CH,  —    188°-^"^ 

CICH,  .  CH,C1  Eb.     84^^  ^  .  .o 

CICH, .  CHCl .  CH3  —     98°^  ■*■  ^^ 

m'a  fait  penser  que  les  monochlo^rliydrines  propy- 
lé niques  isomères 

a  (HO)CH, .  CHCl .  CH, 
P  C1CH,.CH(0H).CH3 

doivent  avoir  des  points  d'ébnllition  différents  et  notam- 
ment que  la  monochlorbydrine  a  doit  bouillir  à  une 
température  supérieure  à  celle  où  bout  la  monochlor- 
bydrine p. 

L'expérience  a  confirmé  cette  induction.  Dans  les  mêmes 
conditions,  sous  la  pression  de  760  millimètres,  toute  la 
colonne  mercurielle  dans  la  vapeur,  ces  deux  composés  ont 
les  points  d'ébullition  suivants: 

a  H,C  .  CHCl .  CH,(OH)  Eb.  133^-134° 

p  H,C    CH(OH)  .  CHjCl  -    126^—127°. 
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Une  différence  da  même  ordre ,  quoiqu'un  peu  plus  faible, 
existe  entre  les  deux  dichlorhydrines  glycériques 
isomères 

CICH, .  CHCl .  CH,(OH)        Eb.  182*^ 
ClCHj .  CH(OH)  .  CHjCl         —   176°— 177°. 

Voici  par  quelles  réactions  ces  deux  composés  propy 
léniqnes  ont  été  obtenus: 

L'hydratation  du  chlorure  d'allyle  H,C  =  CH  .  CHjCl  par 
Tacide  sulfurique  fournit  la  monochlorhydrine  p  H3C  . 
CH(0H)CH,C1,  éb.  126°— 127°.  ChauflFée  avec  de  l'acétate 
potassique  KC^HjO^;  fondu  et  sec,  celle-ci  se  transforme  en 
son  acétate  H3C  .  CH(OH)  .  CHj(CaH30a),  éb.  182°,  lequel 
soumis  à  l'action  du  chlorure  de  thionyle  OSCl,, 
devient  à  son  tour  la  chloro-acétine  H^CCHCLCH^ 
(CjHjOj),  éb.  158°- 159°^).  ChauflFée  avec  de  lalcool 
méthylique  H3C.OH,  anhydre  en  excès,  cette  chloro- 
acétine  fournit  enfin  la  monochlorhydrine  a  H3C  . 
CHCl.  CH, (OH). 

On  devine  que  les  propriétés  chimiques  de  ces  deux 
chlorhydrines  propyléniques,  en  tant  qu^alcools 
et  en  tant  qu'éthers  chlorhydriques,  doivent  diflTérer 
considérablement.  On  Voccupe  dans  mon  laboratoire  d'établir 
expérimentalement  ces  diflTérences  d'une  manière  précise. 

Alors  que  cette  étude  sera  complète,  je  serai  en  mesure 
de  revenir  fructueusement  sur  la  question  ancienne,  mais 
encore  pleine  d'actualité,  de  la  nature  de  la  chlorhydrine 
propyiénique  CgH,  4- (OH)Cl,  produit  de  l'addition  de 
l'acide  hypochloreux  au  propylène. 


')  C'est  une  erreur.  Ce  corps  bout  en  réalité  à  152°— 153^. 

La    chloro-acétine    isomère    EjC .  CU(G,H,Oi) .  GH.Cl    bout  à^ 
149°-150°. 

Au    lieu   de   OSCl.,    il   est  préférable   d'employer   tout  simplement^-j 
UGl  gaz. 

(Avril  1903.) 


Observations  au  sujet  de  la  volatilité  dans  les  composés 

carbonés  dans  ses  rapports  avec  les  poids  et  les 

formules  moléculaires  *), 

PAR  LOUIS  HENRY. 


Dans  le  langage  de  la  chimie  moderne^  le  mot  ^mo- 
lècnle"  a  nn  sens  ivèn  précis.  Représentant  les  quantités 
minima  des  corps  pouvant  exister  à  l'état  de  liberté ,  les 
^molécules'*  constituent  les  véritables  ^^individus  chimiques''. 
Les  masses  matérielles  qui  s'offrent  à  l'examen  du  natura- 
liste sont  des  agrégats  de  molécules. 

Dans  les  sciences  naturelles,  la  notion  de  l'individu 
est  une  notion  d'ordre  capital;  elle  a  cette  importance  dans 
la  chimie  comme  partout  ailleurs.  De  là  s'expliquent  les 
efforts  continus  des  chimistes  pour  arriver  à  la  détermina- 
tion des  molécules.  La  chimie  générale  n'est  pour  une 
grande  part  que  la  résolution  de  ce  problème,  toujours  à 
Tordre  du  jour. 

Les  entités  chimiques  trouvent  leur  expression  dans 
des  symboles  graphiques,  ou  formules,  ingénieusement 
imaginés  par  Bbrzélius.  Les  formules  moléculaires 
doivent  évidemment  réprésenter  les  molécules  dans  ce  qu'elles 
ont  de  fondamental,   c'est-à-dire  leur  composition.  Dans  la 


*)  Extrait  des  Bail,  de  TAoad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
tcieooes),  no  8,  pp.  &37-582,  1902. 
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doctrine  atomique;,  dont  on  ne  peut  se  passer  ni  sortir 
quand  on  fait  de  la  chimie  expérimentale;  on  comprend  par 
là  bien  des  choses:  d'abord  la  nature  des  éléments  con- 
stitutifs de  la  molécule;  ensuite  les  quantités  réelles  à^. 
ceux-ci;  exprimées  par  le  nombre  des  atomes  de  chacun 
d'eux  ;  enfin  les  rapports  de  liaison  ou  de  combinaison  de 
ces  atomes  entre  eux  et;  au  cours  des  idées  actuelles;  leur 
topographie.  C'est  là  la  signification  multiple  d'une  formule 
moléculaire  parfaite,  complète.  Il  n'est  pas  besoin  de  dire 
que  ce  but  n'est  que  rarement  atteint  ou  plutôt  ne  l'est 
jamais  dans  les  conditions  présentes.  Quoi  qu'il  en  soit; 
une  formule  moléculaire  doit  exprimer  avant  tout  ces 
deux  propriétés  essentielles  à  la  matière  qui  la  con- 
stitue; le  poids  et  la  grandeur.  Dois-je  dire  que  quand 
on  parle  de  poids  et  de  grandeur  moléculaires;  il 
n'est  question  à  aucun  degré  de  poids  et  de  grandeur 
absolus?  A  vouloir  les  chercher,  on  s'épuiserait  en  efforts 
stériles.  Il  ne  s'agit  que  de  poids  et  de  grandeur  rela- 
tifs. Alors  que  les  quantités  relatives  sont  compa- 
rableS;  c'est-à-dire  déterminées  en  relation  avec  une  même 
unité,  elles  peuvent  remplacer  dans  l'expression  des  molé- 
cules les  poids  et  les  grandeurs  réels  ou  absolus. 

Tout  se  tient  dans  la  manière  d'être  des  corps  offerts  à 
l'examen  de  l'observateur  et  de  l'expérimentateur.  A  ce  < 
titre  ;  les  propriétés  des  corps  sont  étroitement  solidaires  les  ^ 
unes  des  autres.  Parmi  celles-ci,  il  n'en  est  pas  qui  soit  en  m: 
rapport  plus  intime  avec  l'état  moléculaire  que  la  volati — ^ 
lité  et,  par  extension,  l'état  physique  qu'affectent  les  corps..^ 

La  volatilité  des  corps  composés  est  avant  tout  cdex: 
rapport  avec  leur  état  thermique;  toutefois,  à  l'envi--* 
sager  par  rapport  aux  éléments;  dans  leur  état  naturel  J 
cette  relation  est  moins  simple  au  fond  qu'elle  ne  parât  ^^ 
l'être.  Les  mêmes  difficultés  à  l'établir  ne  paraissent  pas-^ 
exister  en  ce  qui  concerne  deux  autres  points  de  vue  son.^ 
lesquels  on  peut  envisager  les  moléculeS;  à  savoir  d'abord  leu  ^k: 
poids  et  leur  grandeur  et  ensuite  .leur  structure  intime^^ 
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Il  y  a  longtemps  que  le  problème  de  la  volatilité 
dans  les  composés  carbonéS;  envisagé  sous  ce  double  rap- 
port, fait  Tobjet  de  mes  méditations  et  de  mes  études 
expérimentales.  J'y  reviens  encore  aujourd'hui: 

1^;  Pour  montrer  par  T examen  de  certains  groupes  de 
corps  que  Ton  peut  regarder,  au  point  de  vue  de  la  vola- 
tilitéi  comme  exceptionnels,  du  moins  en  apparence,  Tusage 
que  Ton  peut  faire  de  cette  propriété  pour  s'orienter  dans 
l'attribution  aux  corps  de  poids  moléculaires  déterminés  et 
rétablissement  des  formules  qui  les  expriment; 

2^;  Pour  constater  Tinsuffisance,  à  divers  points  de  vue, 
du  système  de  formules  moléculaires  actuellement  et  exclu- 
sivement en  usage  en  chimie; 

3^;  Pour  déterminer  la  signification  véritable,  au  point 
de  vue  chimique,  du  phénomène  de  la  gazéification  en 
général  et  de  Tébullition  en  particulier,  question  qui, 
en  dernière  analyse,  est  celle  de  rétablissement  des  rap- 
ports chimiques  entre  les  divers  états  physiques  sous  lesquels 
se  présente  la  matière,  et  par  là  même  la  multitude  des 
corps  divers  qui  on  sont  Vexprèssion  concrète. 


PREMIERE  PARTIE. 

Exposé  de  divers  faits  etceptionnels  en  apparence. 

Je  commencerai  par  rappeler  quelques  principes  généraux 
concernant  les  relations  de  volatilité  que  Ton  constate  entre 
des  composés  correspondants. 

a)  La  diminution  de  volatilité  déterminée, dans  un  com- 
posé, par  suite  de  la  substitution  d'un  élément  ou  radical 
X  à  un  certain  nombre  d'atomes  d'hydrogène  fixés  sur  le 
carbone,  est,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  d'autant  plus 
considérable  que  le  poids  moléculaire  du  composé  primitif 
est   moins   considérable    lui.-même,    et   que   par  conséquent 

Hee,  d,  irap,  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique  15 
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l'augmentation     du     poids     moléculaire     de    celui  ci     Test 
davantage. 

b)  L'accumulation  des  radicaux  uégatife  ou  substituants 
en  un  point  des  molécules  carbonées  constitue  pour  celles-ci 
une  cause  puissante  de  volatilité. 

L'intensité  de  cette  influence  volatilisante  peut  être  assez 
puissante  pour  renverser  les  relations  normales  de  volatilité 
que  Ton  constate  entre  un  composé  hydrocarboné  et  ses 
dérivés  de  substitution. 

Ces  relations  normales  s'expriment  comme  suit:  L'hydro- 
gène étant  l'élément  le  moins  lourd  et  le  plus  volatil,  les 
hydrocarbures  sont  les  composés  carbonés  les  plus  volatils; 
tout  dérivé  de  substitution  est  normalement 
moins  volatil  que  son  hydrocarbure  intact. 

CH 

c)  La    transformation    d'un    système    X<:\,„^    ramifié 

XIHq— 1 
en  système  cyclique  X^  i  par  élimination  de  HH  dans 


^    XlHn— 1 
XlHn'-  1 


les  groupements  hydrocarbonés,  s'accompagne  d'une  élévation 
dans  le  point  d'ébullition  ;  celle-ci  est  d'autant  moins  consi- 
dérable que  le  poids  moléculaire  du  système  primitif  est 
plus  considérable  lui-même. 

Quelques    exemples   sont   nécessaires  à   l'appui   de  cette 
proposition. 


cil, 
o< 

CH, 

Éb. 

-23». 
DiSërence  : 

CH, 
CH, 

+  35». 

Éb.  + 

12». 

ne. 

O.GH, 
O.CH, 

Éb. 

+  42». 

O.CH, 
ll,C<    1 
O.CH, 

Éb. 

78». 

DiÉférence 

:  .36». 
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H,C .  0 .  CH,  H,G .  0 .  CH, 

I  Êb.  83».  (  I         Éb.  102-103». 

HjG.O.CH,  HjC.O.CH, 

Différence  :  20». 

CH,  CH, 

HN<        Eb.  +  7«2.  HN<|      Eb.    55». 

CH,  CH, 

Différence  :  ■+■  48». 

CH, .  CH,  CH, .  CH, 

[IN  <  Eb.  56».         HN  <  1        Eb.  HV. 

DiflFérence  :  31^ 


2^    ÂNBTDRIDRS    d' ACIDES. 

A.  —  Anhydrides  des  acides  gras 

GniUn  -f  1  •  GO  .  0  .  GO  .  Gnn2n+  !• 

^e   caractère   exceptionnel   en  apparence  des  anhydrides 
acides  gras  se  manifeste  alors  qu'on  les  compare  aux 
^rs  simples  et  oxy-éthers  correspondants. 
«    choisirai    comme    exemple    le    plus    simple    d'entre 
,  l'anhydride  acétique  (Gll5.C0),0 

•34     H,C.CH,.0.CII,.GH3        Eb.     35«.        ^^ 
«8    H3G.GO  .O.GHj.GH,        Eb.    ir.  \ 

02    H3C.GO  .O.GO   .GH3        Eb.  137«.  >  "^  ^^"• 

-•^8  densités  de  vapeur  correspondent  à  ces  poids 
^  oculaires  respectifs. 

^n  voit  que  la  seconde  substitution  de  0  à  II,  déter- 
re une  élévation  dans  le  point  d'ébullition  plus  consi- 
'^ble  que  la  preniiëre.  La  différence  .  devient  plus 
^sible    encore    si    l'on    tient    compte    de   Télévatioii    dans 


le   poids   motécnlaire   de   Toxyde   d*étbyle   qai   en    est  ^^^^^ 
eonséqaenee  dans  les  deux  cas. 

Première   substitution. 

P.m.  Eb.  abaola. 

(C,H5),0  74v  3080. 

Augmentation  %.     .     .     18.91  13.63. 

Deuxième  substitution. 

(C,H30),0  102/  4iœ/ 

Augmentation  %.  .  .      15.90  17.14 

Selon  la  proportion  de   la  première  substitution  ;  ce  s^Kr*^!^ 

11.46. 

Si  Ton  remarque  que  Tanhydride  acétique  renfer c^^^'^' 

selon  sa  formule  représentative;  le  système  fortement  cp^^X' 

gêné   OG.O.CO,   on  s'étonnera  davantage  encore  de  r^^^*' 

I  I 

vation  du  point  d'ébullition  de  ce  composé. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  constaterai  que  le  même     ^^^^ 

se  remarque,  entre  les  composés  correspondants,  aux  di^^"  ^^ 

étages  successifs  de  la  série  de  carburation.  Les  diffëres:^^^^ 

vont  toutefois  en  s' atténuant  à  mesure  que  les  poids  iicb_^^ 

culaires  augmentent  et  que  Ton  s'élève  vers  des  com[ 

plus  riches  en  carbone. 

Étage  Gj.  —  Dérivés  propioniques. 

P.m. 

104    11,G .  Gllj .  GH, .  0 .  CH, .  GH, .  GH,     Eb.    90° 
118     H,G.GH,.GO  .  0  .  GHj .  Gllj .  Gll,      —   122^" 
132     H3G.GH,.G0  .O.GO  .GH,.GH,      —   168^ 


P.m. 
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Etage  C4.  —  Dérivés  butyriques. 


132    H,G .  (GH,)j .  CHj .  0 .  CH, .  (Cil,), .  GH,  Eb.  I40^^^^o 
146    H,C .  (GH,  ), .  GO  .  0 .  GH, .  (GH,),  GH3    -  164^o.o  1, 
160   HjG.CGHOj.GO  .O.GO  .(GH,),.GH3    —199^^        '' 

Etage  G4.  —  Dérivés  isobntyriques. 
p.m. 

132    (GH3),.GH,GH,.0.GH,.GH.(GH3),    Eb.  122°       .0 

146    (GH3),.GH.G0..0.GH,.GH.(Gll3)j    -   ^^^''^o-o 

160    (GH3),.GH.G0  .O.GO   .GH.CGH,),    -   181^^^' 

')  L'anhydride  butyrique  normal  a  été  fait  par  Gerhardt,  par 
deux  voies  dififérentes,  au  cours  de  ses  recherches  classiques  sur  les 
chlorures  et  les  anhydrides  acides  ').  Gbbhabdt  fixe  son  point  d'ébulli- 
tion  à  190°  environ. 

Plus  tard,  ce  même  corps  a  été  refait  d'une  autre  façon  par  Linnb* 
MAN  '),  qui  le  décrit  comme  bouillant  à  191^—193^  sous  la  pression 
ordinaire. 

Ce  point  d'ébullitien  jetait  quelque  trouble  dans  les  relations  que 
je  viens  d'indiquer.  L'analogie  m'autorisait  à  croire  qu'il  était  notable- 
ment trop  bas-  Entre  les  dérivés  en  C4,  normaux  GHs.CCU.);.  GHjX 
et  iso  (GH3)3Gll  .GH.X,  il  y  a  une  différence  constante  d'environ  9° 
dans  les  points  d'ébullition  : 

Dérivés  normaux.  Dérivés  iso. 

Alcool 117°  Éb.  108° 

Ghlorure 77°  68° 

Acétate 125°  116° 

Acide 163°  154° 

Ghlorure  acide    ...  101°  92° 

Elle  est  le  double,  environ  18°,  entre  les  composés  qui  renferment 
deux  fois  les  systèmes  GH, .  CH. .  CH. .  G .  et  (GH3)«GH  .  G .  : 

Dérivés  normaux.  Dérivés  iso. 

Éther  simple  ...      140°  Éb.  122° 

Éther  d'acide.    ...      166°  147°') 

DibntyUmine.    ...      160°  140° 

Une    différence    du    même   ordre   devait   évidemment  exister  aussi 

^  Aonalei  de  ohimie  et  de  physiqae,  i.  XXXVII  (8),  p.  285  (année  1858). 
*)  Lfebig't  Anaalen  der  Chemfe,  t.  CLXI,  p.  179  (année  187S). 
*)  Bntyimte  d*iiobatyle  Éb.  1750. 


218 
Etage  C5.  —  Dérivés  isovalériqaes. 

P.m. 

160  (GH,), .  CH  .  GH, .  CH, .  0 .  CH, .  GH, .  Cil .  (CH,)j  Eb.  172*^^2» 
147  (GH3), .  Cil .  CH, .  GO  .O.GH,.CH,.GIl.(CH,),  —  190^  .0 
188    (GH,),.CII.GHj.GO  .O.GO  .CHj.CH.(CH,),     —    215^    ' 

L'abseDce  de  données  précises  concernant  les  points  d'ëbnl- 
lition  ou  même  de  toute  indication  ne  permet  pas  de  s'élever 
pins  haut  dans  Téchelle  de  carburation.    • 

On  constate  le  même  fait  dans  le  groupe  aromatique 
en  ce  qui  concerne  les  dérivés  benzoïques. 
p.m. 

198     lIjGe .  GH, .  0 .  Cil, .  GeHj        Eb.  295°— 298°         o 
212     H^Ge.CO   .O.GIl,.(:ell,         -  322^-326-^ 
226    lUGe.GO   .O.GO   .GeH^         —  360°  ^"^^  • 

B.  —  Anhydrides  des  acides-alcools  aliphatiques 

J'ai  ici  exclusivement  en  vue  les  acides  gras  hydro- 
xylés  (I10)G„H2„ .  GO(Oll). 

Je  m'occuperai  d'abord  de  ceux  qui  correspondent  anx 
acides  alcools  où  Thydroxyle  alcool  occupe  la  position 
fy  c'est-à-dire  les  lactones  proprement  dites. 

P  Lactones  .  G  .  G  .  G  .  GO. 


Je  choisirai  comme  type  de  cette  classe  de  corps  la  plus 

entre  les  points  d*ébullition  des  anhydrides  butyrique  normal 
et  isobutyriqae.  Celui-ci  bouillant  à  ISF,  son  isomère  normal  devait 
bouillir  vers  198^—200^.  Cette  prévision  a  été  confirmée  par  Texpé- 
rience.  On  a  soumis  à  la  distillation,  dans  un  petit  ballon,  30  grammes 
d'anhydride  butyrique  normal.  La  pression  atmosphérique  était 
de  765  millimètres. 

Le  thermomètre  employé  venait  de  la  maison  Mûllbb,  k  Bonn;  il 
commençait  à  marquer  à +  80^;  toute  la  colonne  merearielle  était 
dans  la  vapeur.  La  plus  grande  partie  du  produit  a  passé  fixe  a  198®— 
lOQ'';  à  la  fin,  la  colonne  mercurielle  s'est  élevée  à  20P— 202^. 

Je  saisis  cette  occasion  pour  constater  avec  regret  combien  oom- 
breux  sont  les  corps  dont  les  points  d'ébullition  sont  indiqués  d'une 
manière  inexacte  ou  peu  précise.  C'est  fort  fâcheux  an  point  de  tus 
des  études  à  faire  sur  la  volatilité. 
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simple  d'entre  elles,  lalactone  butyrique  normale 
H,C  .  CH, .  CH, .  GO.  Eb.  206°. 


La  densité  de  la  vapeur  de  ce  corps  correspond  au  poids 
moléculaire  qu'indique  cette  formule  ^). 

Au  premier  abord  et  avant  tonte  considération  d'analogie, 
on  est  frappé  de  l'élévation  du  point  d'ébuUition  d'un  corps 
de  composition  aussi  simple'  et  d'un  poids  moléculaire  rela- 
tivement aussi  faible  que  C^HeOj  on  86. 

Le  fait  apparaît  d'une  manière  plus  évidente  encore, 
a.lors  que  l'on  compare  ce  dérivé  unitaire  au  composé 
binaire  correspondant,  Tacétate  d'éthyle. 

H,C .  GO  .  H,G  .  GO  . 

>0    Éb.  77^  I  >0    Eb.  206°. 

H,C.GIl/  H,C.GU/ 

Différence:  129°. 

Cette  élévation  de  130°  environ,  correspondant  à  l'élinii 

nation  de  H,  du  système  biméthylé  H3G  GH,  pour  le  trans- 

I    I 

former  en  système  éthylénique  H2C.GH2,  est  en  dehors 

I     I 

de  ce  que  l'on  constate  normalement  dans  des  circonstances 
analogues. 

Si  Ton  admet  que  l'oxyde  de  tétramétby lène 

H,G.(GH,)2.GH, 


')   Voici  les  données  de  cette  détermination,  selon   la  méthode  de 

UOFVAHH  : 

Substance 0.0834  gr. 

Pression  barométrique.    ...  749  m.m. 

Mercure  soulevé 502  m.m. 

Tension  de  la  vapeur  ....  247  m.m. 

Volume  de  la  vapeur   ....  115.5  ce. 

Température    . 185^ 

D*où  densité  de  vapeur  2.87;  calculée  pour  la  formule  monobutyrique 
an  C4,  2.97. 
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bout  à  67^  ^),  il  arrive  que  sa  transformation  en  lactone 

par  le  changement  d'an  groupement  CH,   en  CO  s'accom- 

I  I 

pagne  d'une  élévation  dans  le  point  d*ébullition^  que  l'ana- 
logie autorise  à  regarder  comme  réellement  extraordinaire. 

H,C .  GH,.  H,C .  CO 

^ ^--^  "  ^  Eb.  206^ 


I  '      *N0  Eb.  67^  '  r       No 

H,C  .  CH/  H,G  .  GH/ 

Différence:  -h  139^ 


Différence:  -f- 42^ 


^)   Parmi  les  produits   divers  de   Taotion  de  Paoide  Ditreux  sur  la 

diamine  tétraméthylénique  (NEl2)CU..(CH  ):.CU3(NU3),  produit 

de  l'hydrogéDation   du  cyanure  d'éthylène  CN  .GB. .  GH»  .ON,  se 

trouve   un   liquide  insoluble  dans  Teau,  que  l'on  a  décrit  sous  le  nom 

HjG.GH, 
d'oxyde  de  tétramëthylène       1  >'0.  Selon  M.  Dbkkbbs, qni 

HjC.GH, 

l'a  signalé  le  premier,  il  bout  à  67^  0;  selon  M.  N.  Dbmjanoff,  au  con- 
traire, il  bouillirait  à  57°').  Je  préfère  le  premier  de  ces  chiffres 
Toxyde  de  triméthylène  bouillant,  dit-on,  à  50^. 

Les  relations  de  volatilité  établies  par  le  point  d'ébullition  67° ,  attri- 
bué à  l'oxyde  de  tétraméthylène ,  sont  confoimes  à  ce  qui  se  passe  à 
l'étage  G»  pour  l'oxyde  d'éthylène. 

f»^>0       Éb..23o  h'c^^       Éb.  +  12<^. 


Dififérenoe  :  85' 

HgG .  GH»  HfG .  GH< 

>0       Eb.  35°  I 

HgG  •  GH]  HjG .  GHj 

Différence:  ^2P, 


>0       Éb.  35°  I         '>0       Kb.  67° 

,6.  - 


On   a  signalé,   dans   ces  derniers  temps,  l'oxyde  de  pentamé 
thylène  H2C<^^;;^^J>0  bouillant  à  8P-82°»),  ce  qui  concorde 
bien  avec  le  point  d'ébullition  de  l'homologue  inférieur  en  G4. 

>)  Recueil  des  traTaux  ohimlquei  dei  Pays-Bae,  t.  iX  (1890),  p.  102. 
>)  BoUetln  de  U  Société  chfmiqae  de  Berlin  (extraits),  t.  XXV  (1892),  p.  912. 
*)  Dr.   A.    HocHSTRTBm,   Séance  de  rAcadémle  des  sciences  de  Vienne  10  Juillet  1902  ; 
dans  le  Chemiker  Zeitung,  t.  n  (1902),  p.  706. 
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2»;  Anhydrides  des  acides-alcools  a  (HO)C.CO(OH) 

I 

ou  lactides. 

Je  choisirai  comme  type  la  I  a  c  t  i  d  e  proprement  dite  on  a  n- 
hydride  lactiqne  CH. .  CH .  CO,  composé  que  j  ai  examiné 

il  y  a  presque  trente  ans  ^).  Au  point  de  i^ue  de  la  question 
dont  je  m^occupe  en  ce  moment,  Thistoire  de  ce  corps  est 
d'un  intérêt  tout  spécial. 

Découverte  en  1833  par  Gat-Lussac  et  Pelouzb,  elle  fut 
regardée,  à  la  suite  des  études  de  divers  chimistes  et  par- 
ticulièrement de  celles  de  Wisligbnus  ^),  comme  Téther 
interne  de  Facide  lactique 


OC. OH  OC. 

GH.On         d'où         HC^ 
CH,  GH, 


Lactide. 


La  lactide  devint  ainsi  le  dérivé  mono-oxygéné  de 
Toxide  de  propylëne 

H,C 

CH, 

lequel  est  un  liquide  bouillant  à  35^  Elle  figura ,  repré- 
sentée par  cette  formule  en  C,,  dans  les  traités  de  chimie 
jusqu'en  1874. 

La  lactide  est  un  corps  solide  cristallin,  fusible  à  124^.5 
et  bouillant  à  255^  Ce  sont  certes  là  des  propriétés 
extraordinaires  pour  un  corps  d*un  poids  moléculaire  aussi 
faible  que  celui  qui  correspond  à  la  formule  en  C^CjH^O, 
ou   72;   elles  le  paraissent  davantage  encore,  si  l'on  tient 


0  .Sur  la  lactide  et  la  distillation  sèche  de  Tacide  lactique  (Bull, 
de  l'Acad.  roy,  de  Belgique,  t.  XXXVIl  (2),  année  1874,  page  409). 
<)  .Liebig*s  Annalen  der  Chemie",  t  CXXXIII*  p.  257  (année  1865). 
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compte  de  celles  de  Toxyde  de  propylène  et  d'antres  coin 
posés  éthérës  analogues,  tricarbonés. 


HjC  •  OC2H5 

Eb.  128».         OG.OCjH, 

Eb.  155». 

co 

ÇO 

CH, 

CH, 
Différence  :  22». 

^>» 

Eb.  35».              OC      ^ 
i>0 
HC 

Eb   255». 

tH. 

CH, 
Différence  :  220». 

Le  fait  m' ayant  frappé  autrefois,  je  pris  la  densité  de 
vapeur  de  la  lactide  dans  Tappareil  de  Hofmann,  à  la 
température  de  185^^  dans  la  vapeur  d'aniline,  et  je 
constatai  que^  même  à  Tétat  de  vapeur  ^),  la  molécule 
de  ce  composé  constitue  un   dérivé  bi  lac  tique.    Depuis 


-)  Voici  oomment  s'exprime  à  ce  saiet  Fittio  '): 

«Bekanntlich  hat  Henry  schon  ans  der  Dampdichte  des  Lactids  den 
Schlass  gezogen,  dass  demselben  die  verdoppelte  molecular  formel 
zakomme,  und  wenn  dièse  Versucbe  aach  keioe  onbedingte  Beweis- 
kraft  hatten,  weil  die  Bestimmung  bei  185°.,  also  weit  onter  den 
Siedepnnkt  des  Lactids  ausgefûhrt  wurden,  etc." 

Cette  observation  de  Téminent  chimiste  de  Strasbourg  n'est  pas 
fondée.  Dans  les  conditions  où  je  l'ai  déterminée,  la  vapeur  de  la 
lactide  était  à  une  température  notablement  supérieure  au  point 
d'ébullition  de  ce  corps  dans  les  conditions  ordinaires.  Dans  l'appareil 
de  HoFMANN,  en  eflfet,  les  vapeurs  se  développent  dans  le  vide 
barométrique. 

Plus  tard,  MM.  ânsohutz  et  Schroetbr')  ont  déterminé  le  poids 
moléculaire  de  la  lactide,  selon  la  méthode  de  Raoult ,  dans  le  phénol 
ordinaire.  Ils  ont  trouvé  157  et  154,  alors  quels  formule  bi  lactique 
correspond  à  144.  MM.  Anschutz  et  Sohrobtbk  indiquent  par  erreur 
154,  au  lieu  de  ee  denier  chiffre. 

1)  Liebiip's  Annalen  der  Ohemie,  t.  CC.  p.  Itfl  (année  1879). 
*)  Idem.,  t.  CCLXXUI,  p.  (année  1898). 
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lors,    ce   composé   figare   dans   les   traités   consacrés   à  la 
chimie  descriptive  avec  la  formule  doublée 

HjC.CII.CO 
0<      >0 
CO  .  CH .  GH„ 

qui,  contrairement  à  celle  que  Ton  attribue  à  la  lactone 
butyrique,  en  fait  un  double  éther  interne  lactique. 
Le  plus  simple  des  acides-alcools  polycarbonés  est 
l'acide  glycolique  (HO)CHj .  CO(HO).  Ses  anhydrides 
internes  sont,  sous  certains  rapports,  plus  intéressants 
encore  à  examiner  que  ceux  deTacidelactique ordinaire , 
son  dérivé  de  méthysation.  Je  m'en  occuperai  dans  un 
article  spécial  consacré  aux  composés  oxygénés  divers,  que 
l'on  peut  grouper  autour  de  l'oxyde  bi-éthylénique. 

CH, .  CHj 

0<  >0. 

CH, .  Cil, 

C.  —  Anhydrides  des  acides  bibasiques. 

CnH,n.(CO(0U)),. 

Je  choisirai  comme  type  l'anhydride  succinique  normal 

H,C  .  CO 


H,C. 


>0  Eb.  261^.  Fus.  119^6. 

CO 


Xie  poids  moléculaire  de  ce  corps,  selon  sa  formule  habi- 
t:nelle,  étant  ICO,  on  s'étonne  de  lui  voir  un  point  d'ébuUi- 
^ion  et  un  point  de  fusion  aussi  élevés. 

L'anhydride  succinique  est  le  produit  d'oxydation  de  la 
lactone  butyrique;  il  y  a  entre  ces  deux  composés  les 
mêmes  relations  qu'entre  l'acétate  d'éthyle  et  l'anhydride 
acétique,  et  même  des  relations  de  volatilité  correspondantes. 


-  .CO 

HjC.CO 

\         >0    Eb.  206° 

>0    Eb.     77° 

'i^.CH,                        \ 

)+56° 

H,G.CH,                         \ 

H,C.CO                         / 

1 

H,G .  CO                          / 
>0    Eb.   137°' 

1        >0     Eb.  26r 

ï,C.CO 

H,C .  CO 

60° 
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A  ce  double  titre,  on  est  aatorisé  à  regarder  Tanhydride 
sncciniqne  comme  devant  avoir  un  poids  moléculaire  mul- 
tiple de  celui  qui  correspond  à  la  formule  qui  en  fait  un 
dérivé  monoté tracarboné. 

J'en  dirai  autant  et  pour  les  mêmes  raisons  des  deux 
anhydrides  en  C5 

AnK^^^^o       HjC.GH    .GO 

r.à^^li£.  I  >        Eb.  247^       Fus.  320. 

pyrotartnque.  À^     pQ^ 

tiSnÎ!      H,G<      '  *      >0      Eb.  286^       Fus.  56^ 
glutarique  ^Gll, .  GO 


2^   ÉTHBRS    BTHYLÊNIQUBS. 

OGH, 

A. —  Carbonate  d*éthylène  O.G<  |     . 

OGH, 

C'est  le  plus  simple  des  composés  de  cette  nature  et 
sous  certains  rapports,  le  plus  intéressant  au  point  de  vue 
qui  m'occupe. 

Le  carbonate  d^éthylène  est  un  corps  solide,  cristal- 
lisable,  fusible  à  39^  et  bouillant  sous  la  pression  de  759 
millimètres  à  238""  ^). 

Sa  formule  monocarbonique  lui  assigne  pour  poids 
moléculaire  88.  On  a  trouvé,  par  la  méthode  de  Raoult, 
dans  le  phénol,  90  et  93,  et  à  300"",  par  la  méthode  de 
V.  Mbybr,  76. 

Diverses  comparaisons  analogiques  font  apercevoir  d'une 
manière  évidente  tout  ce  que  présente  d'extraordinaire  ce 
composé,  au  point  de  vue  de  la  volatilité. 


*)  a)  Nemibowski.  «Journal  fôr  praktisohe  Chemie",  t.  XXVIII  (2), 
p.  489  année  1883); 

b)  D.  VoBLâNDEB,  .Liebig'8  Ânnalen  der  Ghemie",  tCCLXXX.p.  167 
(année  1894). 
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a)  Volatilité  comparée  des  dérivés  méthyléni- 
qnes  et  carboniques,  d'ordre  mèthyliqae  et  d'ordre 
éthyiéniqae, 


Eb.     90°. 


OCH, 
H,C< 

OCH, 

OCH, 
Eb.  42°.           0C< 

OCH, 

Différence:  +  48°. 

OCH, 
H,C<   1 
OCH, 

OCH, 
Eb.  78°.           0C<    1 
OCH, 

Différence:  160°. 

Eb.  238°. 


0   PH 
b)    Transformation   da   système  a'^ii'  bioxymétby- 

O.GH, 
liqne  en        |       bioxyétbyléniqne   dans  les  dérivés 
0 .  dlj 

rnétbyléniqnes  et  carboniques. 


OCH, 
H,C< 

OCH, 

OCH, 
Eb.  42°.          "iC<  J 

Différence:  +  36°. 

Eb.    78* 

OCH, 
OC< 

OCH, 

OCH, 
Eb.  90°.          0C<    1 

OCH, 

Différence:  148°. 

Eb.  238°. 

t— ^8  correspondances  respectives  48°  et  160°,  36°  et  148°, 
^^^ordantes  entre  elles,  montrent  parfaitement  l'élévation, 
^^^ivement  et  apparemment  anormale,  du  point  d'ébulli- 
"=^     238°  du  carbonate  d'éthylène. 

"^  ^  m'occuperai  plus  loin  du  glycolate,  en  même  temps 
^  de  Toialate  d'éthylène,  à  l'occasion  des  dérivés 
^^çénés  que  Ton  peut  grouper  autour  de  l'oxyde 
^^^thylénique  (H^CJO^. 
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B.   —  Snccinate  d'éthylène. 

H,C .  CO .  0 .  CH, 
H,C .  CO .  0 .  CH,. 

Ce  corps  est  renseigné  par  son  aatear  ^)  comme  fondan 
à  88^ — dOP,  et  indistillable,  même  dans  le  vide. 

Si  Ton  se  rappelle  les  propriétés  da  snccinate  d< 
méthyle 

HjC.CO.O.CH, 

I  Fus.  18^  Eb.  196°.2 

HjC.CO.O.CH, 

on  ne  peut  pas  admettre  que  le  snccinate  d'éthjlèn^ 
constitue  moléculairement  un  produit  monosuccinique 
aussi  son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryos 
copique  se  rapproche-t-il  beaucoup  de  288,  chiffre  correE 
pondant  au  double  de  la  formule  ci-dessus'). 

Ce   corps   a   été  obtenu  dans  diverses  réactions.   Para 
celles-ciy   il  en  est  une  bien   propre,   à  m^n  sens,  &  no« 
renseigner  sur  sa  grandeur  moléculaire:  c'est  la  réaction  a 
snccinate   d'étbylc  bichloré   biprimaire*)   sur 
snccinate  d'argent 

HjC  .  CO .  0 .  CUjCI        Ag.  0 .  CO .  CH, 

I  +  I 

H,C  .  CO .  0 ,  CH,C1        Ag.  0  .  CO .  CB„ 

d'où 

AgCI        H,C  .  CO .  0 .  CH, .  CH, .  0  .  CO .  CH, 

+        I  I 

AgCl        H,C  .  CO  .  0 .  CH, .  CH, .  0  .  CO .  CH,. 


>)  D.  VoBL&NDBB,  Liebig's  AnnaleD  der  Chemie,  t.  CCLKX 
p.  177  (année  1894). 

')  Moyenne  de  quatre  déterminations  dans  l'acide  acétique  gUoi* 
269;  moyenne  de  deux  déterminations  dans  le  phénol,  271. 

^)  Produit  de  l'action  du  chlorure  de  succinyle  sur  le  glyooc 
monochlorhydrique  (HO)CBs. CB.Cl  on  le  glycol  Ini-môme. 
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Il   en    résulte   que  le  saccinate  d'éthylène  doit  être  an 

produit  bisucciniqae,  an  moins. 

HC.CO.O.CH, 
Le  fumarate  d'étbylène      ||  |       fait, comme 

HC.CO.O.CH, 

le  précédent,  par  M.  VoRiilNOBR,  et  dans  les  mêmes  condi- 
tions ^),  est  décrit  comme  an .  solide  cristallisable,  fusible 
&  109°— 110^  non  distillable. 

De  même  que  le  succinate  d'éthylènC;  il  a  été 
obtenu  aussi  par  la  réaction  du  fumarate  d'étbyle 
bichloré  biprimaire^  fus.  Tl®*)*  sur  le  fumarate 
d'argent 

HC .  CO  .  0 .  CH, .  CHjCl        AgO .  00  .  CH 

Il  +  Il 

HO  .  00 .  0 .  OH, .  OHjOl        AgO .  00 .  OH, 

d'où 

AgOl        HO  .  00 .  0 .  OH, .  CH, .  0 .  00 .  OH 

+     Il  H 

AgCl        HO  .  CO .  0 .  OH, .  OH, .  0  •  00 .  OH. 

On  peut  donc  lui  assigner  la  même  condensation  molécu- 
laire qu'au  composé  succinique.  La  différence  de  20°  dans 
le  point  de  fusion  de  ces  deux  corps  est  l'effet  de  Télimi- 

H,C  •        HC  • 
nation  de  H,;  transformant  le  système  saturé        |    en      || 

HjO.       HO. 
non  saturé.  A  ce  titre,  ce  chiffre  mérite  d*être  noté. 

Le  poids  moléculaire  du  fumarate  d'éthylène  a  été 
déterminé  par  la  méthode  cryoscopique,  dans  le  phénol.  On 
a  trouvé  731  ^  3ô!2  et  530,  alors  que  la  formule  mono- 
fu  mari  que  correspond  à   142.   Il  n'y  a  à  inférer  de  ces 


')  Mémoire  cité,  pp.  188  et  suiv. 

')  Produit  de  la  réaction  du  chlorure  de  fumaryle  sur  le  fuma- 
rate d*argeiit  p.  200. 
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chiffres  qa'nne  seule  chose,  c'est  que  ce  corps  est  mole- 
cnlairement.  condensé'). 


C.  —  Dérivé  du   bioxyde  biéthyléniqne 

(H4C,),0,. 
An  bioxyde  biéthyléniqne 
H,C .  0 .  CH,  CH, .  CH, 

I       I     ou  o<  : 

H,C  .  0 .  CH,  CH, .  CH» 

MM.    BisscHOPP   et    Waldbn*)   ont   rattaché   une   série  de 


1         T   *  on  0<     "        ■>0    Eb.  102*'.    Fus.  9' 
I,C  .  0 .  CH, 


dérivés  d'oxydation  intéressants  à  examiner.  Les  voici 
Glycolate     OÇ.O.OH, 
d'éthylène.  H,i.O.CH, 


ai™„io*o     OC  .  0 .  OH, 

Glycolate        ,  ,    *      Fus.  31».      Eb.  214». 


M  Si  l'on  tient  compte  de  la  différence  qa  existe  entre  lee  proprié* 
tés  da  saccinate  de  méthyle  et  d'éthylène,  d'ane  part,  et  du 
famarate  de  méthyle  et  d'éthylène,  d'antre  part. 

Dérivés  sacoiniques. 

H.C.CO.OCH3    rns.    18^.5       HîC.CO.O.CH.    Fus.  SSP-89P 

H.C .  CO .  OCH3      Éb.  195°.3        H.C .  CO .  0 .  CH.  Indistillable 

Dérivés  fumariques. 

HC.CO.O.CH,    Fus.  102°»)        HC.CO.O.CH,    Fus.  109°— IIO^ 

HC .  CO .  0 .  CH,      Éb.  195°  HC .  CO .  0 .  CH-  Indistillable. 

on  doit  admettre  des  relations  toutes  différentes  de  condensation  molé- 
culaire entre  les  deux  ordres  de  composés  respectifs.  Le  famarate 
de  méthyle  est  an  corps  déjà  condensé,  comme  le  famarate 
d'éthylène.  La  différence  de  7°  à  S°  dans  les  points  de  fusion  repré- 

O.CHs        O.CH. 
sente  l'effet  de  transformation  du  système  en        | 

O.CH,       O.CHj 

-)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  XXVII,  pp. 

2939  et  suiv.  (année  1894). 

1)  ANtCHan,  Beriohte,  etc..  de  Berlin,  t.  XII,  p.  2282  (aonëe  1879). 
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d'étbvlèL        I  I  ^°«-  143^      Eb.  wr  p.  13  m. 

aetdyiene.    oC.O.CH, 

CO .  0 .  CH, 
Glycolide.      |  |  Fus.     87^     Eb.  169°  p.  12  m. 

CH, .  0  .  CO 

ADbydride  Ç<^   •  »  .  ÇO 
diglycolique.(lj,^    Q     Ijg^ 


Fus.    97°.      Eb.  120°  p.  12  m. 


1^  Ethers  éthyléniqnes. 

a.  Glycolate  d'étbylène.  Ce  corps  se  produit  dans 
des  conditions  dignes  d'attention.  L'action  du  monocbio- 
roacétate  d'éthyle  sur  le  glycol  étbyléniqne 
monosodé  fournit,  comme  produit  immédiat,  le  composé 
glycolique 

OC.O.CHj.CH, 

H,(b .  0  .  CHj .  CH,(OH). 

lequel  sous  l'action  de  la  chaleur  perd  de  Talcool  et  se 
transforme  en  glycolate  étbyléniqne 

OC .  0 .  CHj 

Hji .  0 .  in,. 

J'en  ai  déjà  parlé  précédemment  ^).  C'est  au  fond  la  réac- 
tion d'un  alcool  libre  sur  le  glycolate  éthylique. 

Selon  MM.  Bissghoff  et  Walden,  qui  l'ont  mis  au  jour, 
ce  produit  doit  être  monomoléculaire  à  cause  de  son  point 
d'ébuUition  peu  élevé,  214°  sous  la  pression  de  750  milli- 
métrés *). 

Je  ne  puis  pas  partager  cette  opinion.  Des  comparaisons 
analogiques  démontrent,   au  contraire,   que  le  glycolate 


^)  Voir  Boll.  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences), 
année  1902,  p.  482. 

0    Mémoire    cité    p.    2945 glycoLaftare  aethylenester  0<^^| 

CH 
'qq'>0,  welchem  nach  seinem  niedrigen  Siedepunkte  214®  bei  750 

mm.  die  einfaohe  Moleoalargrdsse  zukommen  dttrfte*'. 
Rêc,  d.  trav,  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  16 
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(l'étbylëDe  de  MM.  Bissciiofp  et  Wali>rn  a  un  point  d'ëb        -m 
lition  relativement  élevé. 

l».     H-C.O.CH,     Eb.     83°.      OC.OCH,     Eb.  V2T* 

H,C  .  0 .  CH,  H,C .  OCH, 

Différence:  44°.  j 

HjC.O.CH,     Eb.  102'.      OC.O.CH,     Eb.  214*^ 

H,C  .  0 .  eu,  H,0 .  0 .  CH, 

Différence:  112°. 

2».     H-C.O.CH,     Eb.     83°.      H,C.O.CH,     Eb.  102°. 
*l  '  Il 

H,C  .  0 .  CH,  H,C  .  0 .  CH, 

Différence:  environ  20°. 
OC.O.CH,     Eb    127°.      OC.O.CH,     Eb.  214°. 
H,6 .  0 .  CH,  H,6  .  0 .  djH, 

Différence:  87°. 
Les  rap|>ort8  44°  à  112°,  20°  à  87°  montrent  soffisam- 
ment  qo'il  y  a  entre  le  bioxyde  biéthyiéniqae  et  le 
glycolate  d'étbylëne  d'autres  rapports  de  grandeur 
molécnlaire  qnc  ceux  qui  existent  entre  le  glycol  bimë- 
tbyliqne  et  le  glycolate  bimëtbyiiqne. 

/O.CU, 
h.   Oxalate  d'éthylène.  C,0,<'        l       V-  F"»-  143°. 

Kb.  197^  pressioD  13  millimètres.  Pour  bien  des  raisoDS, 
on  est  autorisé  2\  regarder  ce  corps  comme  exceptionnel,  eu 
apiMirencc,  au  point  de  vue  physique,  fusibilité  et  volatilité. 
Sa  uiolùoulo  doit  être  représentée  par  un  multiple  de  la 
formule  mono-oxalique  qui  lui  est  assignée. 

r\  Comparaison  avec  le  glycolate  d'éthylène. 
OC.OCH3     Eb.  127^      OC.OCH,     Eb.  163^. 
IIjÔ.OCHj  OC.OCH, 

Différence:  -h  36®. 


>)  Voir  Hull.  de  IWcad.  roy.  de  lUlgiqne  (Classe  daa  aoiencss) 
iinn«ve  mn»,  |».  4isH. 


I 


231 

OC.OCH,    Eb.  214^        OC.O.CH,   Eb.  19?°p.  13m.  0. 
HjC.OCH,  OC.O.CH, 

DiflFérence:  environ  75°  à  80°. 

2^  Comparaison  avec  Toxalate  de  métbyle. 

H,C  .  0 .  CH,    Eb.  83°.  H,C  .  0 .  CH,    Eb.  102°. 

HjC.O.CH,  HjC.O.CH, 

Diflférence:  environ  20°. 

OC.O.CH3    Eb.  163°.        OC.O.CBj    Eb.  197°  p.  13m. 

OC  .  0  .  CH,  OC  .  0  .  CH, 

Différence:  an  moins  130°. 

L'oxalate  d'éthylëne  doit  représenter  un  produit  plus 
condensé  que  le  glycolate  étbylénique  qui  est  lui-même  déjà 
condensé.  Il  en  est  de  même  de  ses  rapports  moléculaires 
avec  Toxalate  de  métbyle.  Je  ferai  voir  plus  loin,  à  Tocca- 
sion  de  l'oxalate  d'éthyh,  que  les  étbers  oxaliques  bialkylés 
sont  eux-mêmes  déjà  des  produits  polyoxaliques. 

Les  rapports  de  fusibilité  des  oxalate  et  succinate, 
bimétbyliques  d'une  part  et  étbyléniques  d'autre 
part,  sont  intéressants  à  constater: 

Oxalate  bimétbylique.  Fus.     54°      _  ^  ^ 

Succinate  bimétbylique.  —     18 

Oxalate  d'éthylène.  Fus.  ^^3°     _ 

Succinate  d'étbylène.  —     88°^ 

Oxalate  bimétbylique.  Fus.     54° 

Oxalate  d'éthylène.  —  143°^  "^ 

Succinate  bimétbylique.  Fus.     18°  ^ 

Succinate  d'étbylène.  —    88°^  "^ 

IjCS  différences  de  tout  ordre  sont  plus  grandes  entre 
les  dérivés  étbyléniques  qu'entre  les  dérivés  bimétby- 
liques correspondants. 


')  Eballition  probable  soas  la  pression  ordinaire,  vers  290^. 
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La  détormi  nation  cryoscopique  du  |X)id8  molécalairc  c 
succinato  d'étbylènc  montre  qu'il  est  par  rapport  t 
dérivé  biméthylique  un  composé  bisuccinique.  ( 
est  autorisé  à  conclure  que  Toxalate  d'éthylène  p 
rapport  à  Toxalate  biméthylique  représente  une  coude 
sation  d'un  degré  plus  considérable  encore. 

2^  Anhydrides  divers  se  rattachant  &  l'acide 
glycolique 

(HOjCH».CO(OH). 

a)  Glycolide.  Le  glycolide  est  un  composé  ancien;  so 
existence  remonte  à  1854.  Dessaignbs  Tobtint  comme  pn 
duit  de  la  distillation  sèche  de  Tacide  tartronique  (liO)CO 
CH(OH) .  CO(OH)  1). 

Ce  corps  se  rattache  intimement  à  Tacide  glycoliqu 
et  à  son  éther  chlorhydrique,  Tacide  monochlor 
acétique. 

Dans  la  réaction  de  Dessaignbs,  on  voit  d'abord  racid 
tartronique  se  transformer  en  acide  glycolique 

OC.  OH 

I  OC(OH) 

HC    OH  =       I  H-  CO, 

I  H,C.(OH) 

OC.  OH 

lequel,  à  son  tour,  s'éthérifie  spontanément,  en  perdant 
1  eau,   à  la  façon  de  Tacide  lactique  se  transformant,  se^ 
Gat-Lussag  et  Pblouze,  en  lactide 

HO . CO  OC 

I        -H,0=       |>0. 
HO .  CHg  H,C 

Le   fait  fut  constaté   plus  tard  avec  Tacide  glycolique 
même  par  Hbintz,  en  1859  ^). 

Auparavant,    en    1858,    Kbkulb    avait   obtenu    ce   c< 

>)  Comptes  rendas,  etc.,  t.  XXXVIII.  p.  41. 
*)  Fogg.  Ann.,  CIX,  p.  470. 
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par  UDe  aatre  niéthode;  nou  Dioins  intéressante,  l'action 
de  la  chaleur  snr  le  monochloracétate  potassique  sec  ^) 

OC . OK  OC 

I  -  KCI  =        |>0. 

H,C .  Cl  H,C 

C'est  la  réaction  d'un  éther  baloïde  sur  un  sel  d'acide  gras. 
Dbssaignbs  avait  déjà  reconnu  que  le  glycolide  se 
trouve  visà-vis  de  Tacide  glycolique  dans  la  même 
relation  que  la  lactide  vis-à-vis  de  Tacide  lactique. 
On  le  représenta  donc  comme  celle-ci  par  la  formule 

OC 
l>0 
H,C 

qui  exprime  sa  nature  d'éther  interne.  U  figure  encore 
sous  cette  forme  dans  la  seconde  édition  du  grand  traité 
de  BkilstbiN;  tome  I,  page  548. 

Le  glycolide  dont  il  est  question  en  ce  moment  est 
un  corps  solide ,  pulvérulent ^  insoluble  dans  Tcau  et  fusible 
à  223°.  Si  Ton  se  rappelle  que  Toxyde  d'éthyléne 

H,C^^ 
est    un   liquide   bouillant   à  13°   on  saisit  de  suite  combien 
sont  antinatnrels  les  rapports  moléculaires  que  cette  formule 
établit  entre  ces  deux  corps. 

En  1893,  M.M.  Bisschofp  et  Waldbn  firent  connaître  le 
véritable  glycolide  analogue  à  la  lactide.  Ce  corps 
s'obtient  soit  par  la  distillation  dans  le  vide  du  glycolide 
de  Dbssaignbs,  soit  par  Faction  de  la  chaleur  sur  le  bromo- 
acétate    de  sodium   BrCHj .  CO(ONa).    il   constitue   un 


M  LiBBio'8  Âonalen,  t.  CV,  p.  288.  £n  remplaçant  ce  sel  par  le  oh  loro- 
acétate  sodique,  produit  de  Taotion  de  GICH. .  GO(OH)  sur T é t h y- 
late  de  sodium,  M.M.  Nobton  et  Tschebniak  ont  apporté  un  grand 
perfectionnement  à  cette  méthode.  Après  le  départ  de  l'alcool  par  une 
douce  caléfation»  il  reste  un  sel  sodiqne  bien  sec.  Le  rendement  de 
l'opération  est  en  moyenne  de  SO^^of  ^t  le  produit  est  pur.  (Bulletin  de 
la  Société  chimique  de  Paria,  t.  XXX  (2),  p.  lo2,  année  1878.) 


MxSuik  '^riHcaCiiL,  imâA:  k  ^T'.  tnunDaufi  à  Io9^  aoos  la  près- 
«lia  4^  a  mSUjmàutM.  Smcbw  à  L*JctK»a  de  bi  chakiir»  en 
TM^  (tiiM  ii^  à  liff — Iâ*J^.  pla»  ÊKibniiHt  arec  im  frmg- 
msac  de  ZaCI,.  fl  âe  cnasbcse  dus  le  gljeolide  ancien 
ihmhie  à  âS3r':  eehd^  ca  ceprèKate  doac  an  polymère; 
(bssffàm  b)V9,  a  eM  déiKaê  m^  le  aosi  de  poljglycolide. 

ht  ^wb  WÊfÀèaisaîrt  da  çlreolide  de  Bascaorp  et 
Ve£Acv  a  été  tTOBTé  é^: 

f    Par  b  Méthode  eijMCOiHqae.  à  iiî.l  et  119.1; 

'^,  Par  ia  Méthode  toaoMéfiiqae.  à  ii8. 

La  fenaak    H^C.CO*,  correipoad  à  il&  Le  glycolide 

rrai  «I  doae  en  toas  poînu  asimilable  à  ia  lactide^ 
ammaïae  et  eoDfthae  dans  ces  loadilioas  an  composé  éthérèâ 
dt^ljcoliqae 

OC.O.CH^ 

H^C.O.CO. 

J'aara»  à  reproduire   à  son   sajet,  qaani  à  son  état  mol&j 
calajre,    les   mêmes   considérations  qne  j'ai   formulées  pk 
haat   en   ce  C4ni  concerne   la   lactide.    Il  suffira,  pour 
faire  apercevoir  l'étningeté.   de  rappeler  qne  le  bioxyc 
biétbyléniqae 

0<  >0 

H,    CH, 

anqnel   il  se   rattache   par  Toie  d'oxydation  double,  boni 
102?'  et  fond  à  -h  9\ 

b;  Anhydride  digly  colique  0<çy>  *  C0>^'  ^  ^^ 
97'.  Eb.  12rr  p.  12  milimètres  et  24(f— 243^  p.  ordinaS^  — 
Ccst  l'anhydride  vrai  de  Tacide  diglycoliqae 

CH, .  CO(OH) 
(X  Fus.  148^. 

CH, .  CO(OH) 

Pour  montrer  ce  que  présente  d'étrange  son  état  wcyt^ 
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calaire   par   rapport  à  celui   de  Toxyde  biéthylénique;  son 
composé  primordial, 

H-C.CHo         p^g     go  ^^^aC.CO         gj^  240°— 24P. 

^H,C .  Ce,^     Eb.  102°.       0<g^c .  co^     F«-  »7^- 
Différence  de  Tolatilité:  +  IdS"". 

je    rappellerai    les    rapports    de    volatilité    constatés    entre 
d'autres  composés  correspondants: 

1®.  L'éther  ordinaire  et  Tanhydride  acétique. 

HjO.CH,  H3C.CO 

>0     Eb.  35^  >0     Eb.  137^ 

H3C  .  CH,  H,C  .  CO 

DiflFérence:   102°. 

2^.    L'oxyde  de  tétraméthylëne  et  Tanbydride  succiniqne 

H,C  .  CH,  HjC  .  CO 

I  >0     Eb.  67^  I         >0     Eb.  26^. 

I1,C  .  CH3  H,C  .  CO 

Différence:  194°. 

Remarquons  en  passant  que  Tanhydride  glycolique 
est  asftimilable  à  Tanhydride  succinique  en  ce  qui  con- 
cerne ses  relations  de  volatilité  avec  ses  composés  antécédents. 

H-CCH,  H3C.CO  HjC.CO 

I  >0  Eb.  67°         I  >0  Eb.  206°         |        >0  Eb.  261° 

H.C.CH,  HjC.CHs  HjC.CO 

Différence:  139°.  Différence:  65°. 

CHj.CH«  CHo.CO  CH0.CO 

0<î:  '>0  Eb.  102°  0<     '        >0  Eb.  214°  0<  >0  Eb.  241° 

CH2.CH2  CH-.CHo  CH-.CO 

Différence:  112°.  Différence:  27°»). 

Dans  lun  et  l'autre  cas,  c'est  la  première  oxydation  qui 
détermine  l'élévation  la  plus  considérable  dans  le  point 
d'ébullition  et  par  conséquent  la  modification  la  plus  consi- 
dérable aussi  dans  l'état  moléculaire. 

On  observe  le  contraire  dans  Tanhydride  acétique  par 
rapport  à  l'éther  ordinaire. 

')  Rapports  concordants  à  remarquer:  a.  139^  —  112^  =  27^;  b.  65°  — 
27°  =  28°. 
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HjC.CH.  B,C.CU,  HjC.CO 

>0  Eb.  35*>  >0  Eb.  77*>  >0  Eb.  187° 

H,C.CH,  HjC.CO  H,C.CO 

Différant:  42^  Différance:  60°. 

On  pent  remarqner  encore  qa'à  l'oxyde  de  biéthylène 

CH, .  ce, 

0<  >0    Fus.  9^.     Eb.  102^ 

CHj  •  GHj 

correspondent  trois  dérivés  bioxjgénés  différents 

CH, .  CO 
0<  >0    Fus.  87°.     Eb.  169^  p.  12  m. 

00  .OB, 

Glyoolide. 

00 .  CH, 
0<  >0      Fus.  97°.     Eb.  241°,  pression  ordinaire 

00.  OH, 
Anhydride  diglyooliqne. 

00  .00 
0<  >0    Fus.  143°     Eb.  197°  p.  9  m 

OH, .  OH, 
OxAlate  d'éthylèoe. 

Des  différences  aussi  notables,  au  point  de  vue  de  la 
fusibilité  et  de  la  volatilité,  dénotent  une  différence  de 
même  ordre  dans  Tétat  de  condensation  moléculaire. 

A  Toccasion  du  glycolate  d'éthylène,  je  signalerai 
certains  dérivés  lactiques  d'un  genre  analogue. 

On  connaît  les  lactates  méthy  lénique  ^)  et  éthy- 
lidénique*) 

00  .  0  00  .  0 


HO.O 


I       >0H,     Eb.  153°  I       >OU.OH,     Eb.   151^ 

HO.O 


OH3  OH, 

Il    es!    intéressant   de   les  comparer  aux  dérivés  propy lé- 
niques  correspondants 


*)  Louis  Hbnby,  Bail,  de  TAcad.  roy.  de  Belgiqoe,  t.  XXIX  (3),  p. 
219  (année  1895). 
0  Lbipen,  Monatshefte  filr  Ghemie,  t.  IX,  p.  45  (année  1888). 
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H,C .  0  OC .  0 

I      >CH,     Eb.  86*»— 8b°.  |      >CH,    Eb.  153°. 

HC .  0  HC  .  0 

CH,  ifl. 

Différence:  4-  67°, 

H,C .  0  OC  .  0 

I       >CH.CH,    Eb.  93°         |       >CH .  CH,    Eb.  153° 
HC .  0  HC  .  0 

CH,  in. 

Différence:  60°. 

On  remarquera  que  ces  différences  sont,  contrairement 
aux  prévisions  analogiques,  notablement  pins  considérables 
que  celles  que  l'on  constate,  an  même  étage,  entre  les  déri- 
vés propyliqnes  et  propioniqaes  correspondants. 

H,C  .  OCH,     Eb.  39°        OC .  OCH,    Eb,  80^ 

I  I 

HC  CH 

en,  in. 

Différence:  41°. 

H,C .  OC,H,    Eb.  64°        OC  ,  OC,H,    Eb.  99° 

I  I 

HC  CH 

in,  CH, 

Différence:  35°. 


D.    -       OXALATBS   BIALKTLÉS, 

Oxalates  bialcooliqnes.  Je  me  bornerai  à  examiner 
l'oxalate  biéthylique  (H^C, .  0)C0 ,  C0(0 ,  C,H,). 
Eb.  186°. 

On  est  autorisé,  pour  diverses  raisons,  à  regarder  ce 
point  d'ébullîtion  comme  fort  élevé,  et  selon  les  apparences, 
d'une  manière  anormale.  Il  se  montre  ainsi,  alors  que  l'on 
rapproche  ce  composé  du  glycol  biétbjloxylé  et  de 
ses  iiérivés  d'oxydation  successive 

H,C    CHj.O.CH,    CH,  .0    CH,  .CH,     Eb.   12.3° 
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Dérivés  mono-oxygénés. 

H,C  .  CO  .  0  .  CH, .  CH, .  0  .  CH, .  CH,    Eb.  158^  ^) 
HjC.CHj.O.CO   .CH,.0.CH,.CH3    -   158^ 

Dérivés  bioxygénés. 

H3C.CO   .O.CH,.CH,.O.CO   .CH,    Eb.  186^ 
HjC.CHj.O.CO   .CO  .O.CHj.CHj      —  186° 

On  sait  combien  est  paissante  l*inflaence  de  raccnnia- 
lation  de  Toxygène  en  un  point  des  molécnles  carbo- 
nées sur  la  volatilité  de  celles-ci;  j'en  rappellerai  deux 
exemples  : 

H,C  gaz.     Eb.  —152^5^  .,0^0 

H,CO  —       —     -23°   C"^    „o 

OCO  —        -     —80°   ^—   ^^ 

H3C  •  CH, .  CH, .  CH3        Eb. -h    IV  ^770 
H3C  .  CO   .  CH, .  CH,  —  +  78°<  t  ino 

H3C  .  CO  .  CO   .  CH,  —  H-  88°^  +  ^^ 

On    sait   aussi  que  cette  influence  volatilisante ,  en  ce  qui 

concerne   le   système   OC .  CO,   disparaît  en   grande  partie 

I      I 
par  lintercalation  dans  son  milieu  d'un  groupement  >>CH2y 
totalement   par   Tintercalation  de  deux  de  ces  groupements 

ou  par  le  système  H^C .  CHj. 

I     I 

C5)       HjC.CHj.CHj.CHj.CH,  Eb.    37°      ..o 

HjC  .  CO   .  CH, .  CH, .  CH3  —  ao2°^  ^^o 

H3C.CO   .Cilj.CO   .CH3  —138°^'^^ 

H3C.CO   .CO  .CHj.CH,  Eb.l08° 

Ce)  H3C.CH3.CH,.CH,.CH3.CH3  Eb.  69°^  .^o 
H3C.CO  .  CHj .  CH, .  CH3 .  CH3  —  127°:r  ï?, 
H3C.CO   .CHj.CHj.CO  .CH3     —   191°^^^ 

On  voit  qu'il  en  est  tout  autrement  en  ce  qui  concerne 
les  dérivés  bioxygénés  du  glycol  biéthyloxylé,  où 
les  systèmes  .  CO .  0 .  CH, .  CH, .  0  .  CO .  et .  0  .  CO.  CO .  0 . 
déterminent   des   composés  d'une   volatilité  sensiblement 


o 


*)  Produit  de  l'action  da  chlorure  ou  de  l'anhydride  acétiques 
8ur  le  glycol  monoéthyl  oxylé  (HOCH.  .CHjlOCsH,). 
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identique.   Le  point  d'ébullition  de  Toxalate  bièthy- 
liqae  appanut  ainsi  comme  beaucoup  trop  élevé. 

On  remarquera  dailleurs  que,  contrairement  à  ce  qui  se 
passe  dans  les  dérivés  biacétoniques  cités  ci-dessus,  la  pre- 
mière et  la  seconde  transformation  de  GH,  en  GO,  quoique 
msines,  déterminent  des  élévations  dans  les  points  d'ébul- 
^ition  presque  équivalentes: 


H3G  .  GH, .  0  .  GH, .  GH, .  0  .  CH, .  GH,  Eb.  123°  o., 
H,G.CH,.O.GO  .CHj.O.GHj.GH,  -  158X^q, 
HjG.GHj.O.GO   .GO   .O.GHj.GH,     -    186°-^^^ 


E.  —  GOMPOSBS   PTRUVIQUBS. 

Les  dérivés  éthérés,  tant  de  Talcool  GH, .  GO .  GH^COU) 
que  de  l'acide  GH3 .  GO .  GO(OH)  pyruviques,  offrent  d'inté- 
ressants exemples  à  citer.  Leurs  points  de  départ  sont  les 
éthers  simples  et  mixtes  de  l'alcool  propylique normal. 

a)  Dérivés  métbyliques  et  formiques. 

H3G .  GH, .  GHj .  0 .  GH3  Eb.  39°^  7^0 
H3G.CO  .GH3.O.GH3      —   118°^'^ 

H3G  .  GH, .  GHj .  0 .  CHO  Eb.  SI^'^qqo 
H3G.CO  .GH,.O.GHO    —   170°-^^^ 

H3G  .  GH, .  GH, .  0 .  GH,  Eb.  39^  .«o 
H3G .  GH3 .  GH, .  0 .  CHO    —     81°^^ 

H3G.GO  .Ge3.0.GH3  Eb.  118°  p;oo 
H,G.GO  .GH^.O.CHO    —   170°-^^^' 

On  devrait  constater  normalement  des  rapports  inver- 
ses. On  a,  d'autre  part: 

H3G  .  GH3 .  GH3 .  0  .  GH3  Eb.  39°  . ,0 
HjG.GHj.CO  .O.GH3  -  80X^io 
H3G.GO  .GO   .O.GH3     —    143°-^^"^- 

On  voit  que,  contrairement  à  la  règle,  la  transformation 
du  système  .  GHj .  GO .  0  en  .  GO  .  GO  .  0  détermine  une 
élévation  dans  le  point  d'ébuUition  pins  considérable  que 
celle  de  .  GH, .  CH, .  0  en  .  CH^ .  GO  .  0. 
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b)  Dérivés  éthyliqnes  et  acétiques. 

H,C.CH,.CH,.O.CH,.CH,  Eb.  64°  «,o 
HjC.CO  .CHj.O.CHj.CH,      —   128»^''* 

H,C.CH,.CH,.O.CO  .OH,  Eb.  101°  -.o 
H,C  .00  .  OH, .  0 .  00  .  OH,     —   175°-^  '* 

H,C .  OH, .  OH, .  0  .  OH, .  OH,  Eb.  64°  «-o 
H,O.CH,.CH,.0   00     OH,      —    101°^*' 

H,0.00  .  OH, .  0.  OH, .  OH,  Eb.  128°  .-o 
HjC.CG   .OH,.  0.00     OHj      —   175°-^*' 

H,0 .  OH, .  OH, .  0  .  OH, .  OU,  Eb  64°^  ...o 
H,0 .  OH, .  00  .  0  .  OH, .  OH,  -  99X  î% 
H,0.00  .00  .O.OHj.Oll,     -    155°^'*'' 

c)  Dérives  propyliqnes  et  propioniqaes. 

H,0 .  OH, .  OH, .  0 .  OH, .  OH, .  OH,  Eb.  91°^ -.o 
H,0.00  .OH,.O.OH,.OH,.OH, ')    —   146°-^^° 

H,O.OH,.OH,.0.00  .OH,.  OH,  Eb.  122°^  „-o 
H,0.00  .CH,.0   00  .OH,.CH,  »)    —  187°^''^ 

H,0  .  OH, .  OH, .  0  .  OU, .  OH, .  OH,  Eb.  91°^„,o 
H,O.OH,.OH,.0.00  .OH,.  OH,       —   122°-^  "^^ 

H,0.00  .  OH,.  0.  OH,.  OH,.  OH,  Eb.  146°^  .,o 
H,0.00  .OH,.  0.00  .OH,.  OH,       —   187°-^*^ 

H,O.OH,.OH,.O.OH,.OH,.OH,  Eb.  91°.^ -.o 
H,O.OH,.00  .0.  OH,.  OH,.  OH,  —  l22°<2io 
H,0.00   .00   .O.OH,.CH,.OH,  »)    —   166°-^** 

Od  voit  qu'il  en  est  des  composés  qni  se  rattachent  aux 
étbers  éthyl-  et  propylpropyliqnes  comme  de  ceux  qui  se 
(groupent  autour  de  l'éther  méthylpropylique. 


')  Produit  de  l'hydratation  de  l'oxyde  de  propyl-propa  rgyle 
CH, .  CH. .  CU; .  0 .  CH. .  C  E  CH  en  présence  de  HgBr;. 

')  Produit  de  l'action  de  CH, .  CO .  CH.Cl  eur  le  propionate  potas- 
sique fondu,  sec. 

')  Produit  de  l'action  directe  de  l'acide  pyruviqe  CH,.CO.CO(OH) 
sur  l'alcool  propylique  normal. 

Je  m'occuperai  d'une  manière  spéciale  de  ces  divers  éthers  dans  un 
prochain  travail  sur  les  composés  pyruviques. 
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Je  ferai  remarquer  en  terminant  cet  objet  que  les  étbers 
e  l'acide  pyrnviqae  ont  à  peu  de  chose  près  le  même 
3int  d'ébullition  qae  les  anhydrides  d'acides,  également 
ches  en  carbone.  Lie  cas  le  plas  intéressant  se  présente  à 
étage  C,: 

H3C .  CO  .  CO .  0 .  CHj .  CHj .  CH3        Eb.  165°— 166° 
H,C  .  CH, .  CO .  0 .  CO  .  CH, .  CH,      .  —    167°— 168° 

Le  fait  n'a  rien  d'étonnant,  puisque  dans  ces  composés 
n  constate  les  systèmes  .CO.CO.O.  et  CO.O.CO., 
ne  Ton  peut  regarder  comme  équivalents,  en  une  certaine 
Lanière. 

F.  —  Composés  azotés  divbrs. 

On  sait  combien  est  puissante  l'influence  volatilisante  du 
si  nage  immédiat  dans  les  molécules  carbonées  de  l'azote 
de  Toxygène,  fixés  sur  le  carbone.  Les  deux  exemples 
t^sints  rappelleront  suffisamment  ce  fait: 

Eb.  93° 


NC 

Eb. 

98° 

NC 

H,C 

oi 

H,C 

Difiérence : 

—.5°. 

NC 

Eb. 

135° 

NC 

Hjdî. 

OCjHs 

Différence  : 

OC .  OC,H, 

-.20°. 

Eb.  iln° 


^     n'est  pas  inutile  de  mettre  en  regard  de  ces  composés 
-^îns  antres  composés  analogues  non  azotés: 

OC .  OCH,     Eb.  80°  OC  .  OCH,     Eb.  143° 

CH,  CO 


hl 


CH,  CH, 

Différence:  63° 

H,C  Eb.  35°  H,C  Eb.  77° 

H,C  .  OCjHs  OC  .  OCjHj 

Différence:  42°. 
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OC.OCjHs  Eb.  158^  OC  .  OC^Hj  Eb.  186^ 

H,C.0C,H5  OC.OC.Hs 

Différence:  28°. 

Certains  groupes  de  composés  azotés  constituent  de  graves 
exceptions  en  apparence  à  cette  règle.  J'en  examinerai 
quelques-uns. 

1^  Amides  alipbatiques  bisubstituées  .  CO .  N 
(GnHsn  +  Oa*  Je  ne  considérerai  que  des  dérivés  de  cette 
sorte,  parce  qu'ils  renferment  certainement  ce  système  com- 
plexe et  que  les  hypothèses  émises  sur  la  constitution  des 
amides  proprement  dites     CO .  NH,  ne  les  concernent  pas. 

a.  Amides  bialkylées  des  acides  gras.  Elles  se 
font  remarquer  par  l'élévation  relative  de  leurs  points 
d'ébuUition.  On  peut  d'abord  les  comparer  aux  bases  nitrilëes 
correspondantes: 

H3C  .  NCCH,),      Eb.  3^5      HOC  .  N(CH,),      Eb.  155^ 
Différence:  151''. 

HjC.NCCjHs),     Eb.  65°       H0C,N(C,H5),     Eb.   180^ 
Différence:   115°. 

HjCNiC,!!,),     Eb.   117°     H0C.N(C3H7),     Eb.  2ir 
Diflérence:  94°. 

H,C  .  CHj .  N(CH,),        Eb.  28°— 30°  ') 

>135° 
CHj.CO  .N(CH,),         -  165° 

CH, .  OHj .  N(CjHs^j  Eb.    89°  CH, .  CO .  NCC^H,),  Eb.  185° 
Différence:  96°. 

on, .  OHj .  N\0,H,)j  Eb.  i;W°  CH, .  CO  .  N(C,H7),  Eb.  210^ 
Diffère  nce:  77°. 

i\Mto  ôk^vHtiou  niativo  du  puini  déballiiiou  des  amides 
binlkyliVs  i\st  rendue  évidente  alors  qae  Pon  compare  les 
\Mhor8  ohlorhydriques  cl  kv^  chlorures  acides  correspondants^ 


M   IYmIuî!    «i^  TaoUmi   d«  Hodur»  d'^vle  ssr  la  diméthylamine 
HNnUvV 
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d'une  part,  avec  les  dérivés  azoto-bialkylés  correspondants, 
aminés  et  amides,  d'antre  part: 

HjC.CHjCl    Eb.  12°    CH, .  CH, .  N(CH8)j     Eb.  30° 
Dififérence:  18°. 

H,C .  COCl     Eb.  51°     CH, .  CO  .  N(CH,),    Eb.  165° 
Dififérence:  114°. 

CH, .  CHjCl    Eb.  12°    CH, .  CH, .  N(C,Hs),   Eb.  89° 
Dififërences:  77°. 

CH, .  COCl      Eb.  51°    CH, .  CO  .  N(C,H5),  Eb,  185° 
Différence:  134°. 

H,C.CH,Cl    Eb.  12°    CH, .  CH, .  N(C,H,),  Eb.  133° 
Dififérence:  121°. 

H,C  .  COCl      Eb.  51°    CH, .  CO  .  N(C,H,),     Eb.  210^ 
Dififérence:  159° 


Eb.  177° 


6. 

Dérivés  carboniques. 

N(CH,), 
H,C< 

N(CH,), 

N(CH,), 
Eb.  85°            0C< 

N(CH,), 

Dififérence:  92°. 

Cl 
H,C< 
Cl 

N(CH,), 
Eb.  42°          H,C< 

N(CH,), 

Dififérence:  43°. 

Cl 
0C< 
Cl 

N(CH,), 
Eb.  +  8°          0C< 

N(CH,), 

Dififérence:  169°. 

Eb.  85° 


Eb.  177° 


Observations  identiques  à  celles  faites  à  Toccasion  des 
amides  bialkylées  des  acides  gras. 

2^.  A  mi  no- acides.  Je  ne  considérerai  que  le  plus 
simple  d'entre  eux,  le  glycocoUe,  Tacide  amido- 
acétiqne  on  amino-étbanoYqne. 

Il  n'est  pas  de  corps  plus  intéressant  à  étudier  an  point 
de   vne  qui  m'occupe  que  ce  composé,  classique  s'il  en  fut. 
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Dans  tou8  les  traités  de  chimie  organique  ^)\  même  dans 
le  sappiément  an  grand  traité  de  Bbilstrin,  le  glycocolle 
est  représenté  par  ia  formule  C^HsOj^N,  que  l'on  décompose 
comme  suit: 

OC  .  OH  OC  .  0 

HjC.NHj  HjC.NH,  ^ 

A  cette  formule  correspond  un  poids  moléculaire  repré- 
senté par  75. 

Toutes  les  propriétés,  tant  physiques  que  chimiques,  de 
ce  corps  sont  en  désaccord  complet  avec  la  formule  molé- 
culaire qui  lui  est  généralement  attribuée. 

C'est  un  solide  cristallisable,  fusible  vers  230°.  Il  n'en 
pourrait  être  ainsi  de  Tacide  amido-acé tique  vrai,  pour  bien 
des  raisons. 

Le  remplacement  de  Cl  par  NH,  élève  fort  peu  le  point 
d'ébullition  à  cet  étage  de  l'échelle  de  carburation: 

CH,.CH,.C1      Eb.  12°  CHj.CHj.NH,       Eb.   19°. 

A  ce  compte,  Tacide  amido>acétique  vrai  devrait  bouillir 
au-dessous  de  200°: 


OÇ.OH       ^^    ^^^^  OC.  OH        Eb.ver8l90°~195° 

HjC .  Cl  *  H,C .  NH,  probablement. 

On  remarquera  de  plus  que  les  systèmes  OC .  OH  et 
HjC .  NHj  ne  peuvent  pas  coexister  Tun  vis-à-vis  de  l'autre: 
ils  doivent  s'unir  à  la  façon  d'un  acide  avec  l'ammoniaque; 
c'esl  ce  qu'exprime  la  formule  adoptée  par  M.  ANscHtlTz: 

OC.O 
H,C.NHs. 

Le    glycocoUe    est    en    réalité,    non    un    acide,    mais    un 

0  Je   citerai   les  suivants:   la  troisième   édition    de  Ueilstfin,  les 
traités  de  Béhal.  Viotv>b  Mbteb,  W.  Prkkin,  Von  Richtbr  (AwscHtiTz) 
«)  Dans  VoH  Richtbb  (Anschûtz),  l**»"  vol.,  pag.  893. 
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véritable  sel  d'aminé^);  aussi  sa  chaleur  de  combioaison, 
tant  avec  les  acides  qu'avec  les  bases,  difTëre-t-elle  considé- 
rablement de  celle  des  dérivés  correspondants  en  C^  sim- 
plement acides  et  aminés: 

Calories. 

CjHjNOj  diss.     +  HCl  diss.  +  1.0 

H-  NaOH  dis.  +  3.0 

CjHj.NHa  diss.  -h  HCl  diss.  13.2 

CjH^Oj  diss.        4-  NaOH  diss.  12.3 

On  sait  que  les  éthers  d'acides  ne  réagissent  pas  sur  les 
aminés  à  la  façon  des  acides  libres;  aussi  les  rapports 
normaux  de  volatilité,  à  Tétage  Cj,  entre  Tétber  chlorure 
d'éthyle  et  Téthylamine,  si  gravement  altérés  entre  Tacide 
monochloroacétique  et  le  glycocoUe,  sont-ils  rétablis  entre 
les  éthers  du  glycocoUe  et  les  dérivés  oxychlorés  de  Tacé- 
tate  d'éthyle. 

HjC.CHjCl    Eb.  12°  HjC.CHjCNH,)    Eb.  19° 

Différence:  -+-  7°. 

ClHjC.COCOCaH^)  Eb.  143°   (H,N)CH3.CO(OCaH5)  Eb.  149° 
Différence:  -f  6°. 

A  rinverse  du  glycocolle  lui-même,  cet  éther  éthylique 
constitue  une  base  forte,  comme  une  aminé  proprement 
dite').  Ce  corps  est  fort  instable;  il  se  transforme,  même 
au   sein   de  Teau,  en   perdant  de  Talcool,  en   un  produit 


^)  Je  troQYe  dans  le  dernier  namére  da  Balletin  de  la  Société  chi- 
mique de  Beriin,  qui  vient  de  paraître,  ane  constatation  semblable  en 
ce  qai  concerne  le  soi-disant  acide  amidu-maloniqae  (HO)GO 
.GN(NHs).  00(03).  «Die  Aminomalonsânre  reagiert  gegen  Baryum  hy- 
,droxyd,  un  ter  Anwendung  von  Phenolphtaleïn  als  Indicator,  fast  als 
einbasische  Sfture".  (6.  Lutz,  t.  XXXV,  p.  2552).  C'est-à-dire  que  ce 
composé  est  à  la  fois  un  sel  d'aminé  et  un  acide  libre,  par  un 
seul  des  carboxyles  0C(0H)  de  l'acide  malonique  primitif. 

')  Voici  comment  s'exprime  son  auteur,  M.  Th.  Cubtius:  .Der  Gly- 
,cocoll&ther  ist  ein  stark  basischer,  flûchtiger  K5rper,  der  mit  Salzsâure 
«Nebel  bildet  und  schon  aus  der  Luft  Kohlensiiure  anzieht.  Ër  ist  aus- 
serordentlich  onbestftndig''. 

Ree,  d,  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  dr  la  Belgique.  17 


Holide,   difficilement   tiuible   veio  . 
maie  minimam  C^U^ON: 

OC 

(H,N)CH, .  OCCOC.Hj)    =    CjHs .  OH  -h       |>NH  M- 

HjC 

Cette  iostabilité  est  tonte  naturelle:  c'est  la  réaction  d*na 
oxy-étber  sar  nne  aminé.  Ansi^i  ce  composé,  renferm^^  .^^^e 

les  éiémeots  dn  glycocolle  moins  une  molécaledeaa,  reçoit-i  Mt  \\ 

à  tort  le  nom  d'anhydride  du  glycocolle,  sous  lequec^^i^^e\ 
on  le  désigne  habituellement.  C'est  une  alkylamide  gly^^  y 

colique.  La  détermination  de  son  poids  molécnlaire  par  voi^^=3Boie 
cyn»scopique  dans  Teau^)  lui  assigne  une  formule  double  dib»  de 

celle    indiquée    ci-dessus,    c'est-à-dire   que    la    réaction   dK=^  du 

composant    oxy-éther    OC .  OC^Hs    sur    le   composai   ^  ii     mnt 

I 

aminé  H^C.NH^  se  fait  entre  deux  molécules 

OC.OCJls         iNHj.Cll,  OC.NH.CH, 

I  -h  I       doù      ]  I      -h2C,H,.0^ 

H,C .  NH,  H^C^O .  CO  ll,C .  NH .  CO 

On  sait  que  les  oxy-éthers   ne  réagissent  pas  on  ga< 
avec  les  amides  proprement  dites,  pas  plus  que  les  acide 
aussi  les  dérivés  acétique  N.(C0.C11,)  dn  glycocolle 
de  son   éther  se  font  ils  remarquer  par  des  propriétés  s| 
ciales,   différentes  de  celles   de  leurs  congénères:  l'aci* 
acéturique  f(Cll3.œ)Ml].CIl,.G0(0H)  est,  à  l'inverse 
glycocolle,  un  acide  fort,  plus  fort  que  l'acide  acétiqo 
et  son   éther  éthylique  [(Cil, . CO)NH].  GH,.C0(OG,r 


')  Cela  étant,  une  formale  de  constitotioD  telle  que 

C(OH)  ») 

a,c<_j 

n'est  pas  admissible.  Un  composé  de  cette  sorte  renfermant  >-C.N=^====^       "^^ 
ne  serait  pas  d'aillears  susceptible  de  se  combiner  aux  acides  nol^^— ■"*^^* 
ment  avec  I1C1,  et  de  former  un  chlore  platinate. 

-)  CuRTiUR  et  8cnuL2,  Bulletin   de  la  Société   ohimiqoe  de  Be:^"— -^ 
t    XXIII.  p.  804^,  anoi^  18iM). 

•  o.ti  R»  1 ,  J«.urn«î  fur  |tr*kti«rhc  Chrnie,  t.  XXXTII  (S)  p.  176  (uuiée  1  «^^^ 


y 
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est  an  composé  doné  d'une  stabilité  qui  contraste  avec  I  instabi 
lité  du  glycocollatc  d'éthyle  (II,N)Cllj .  CO(OC,lls). 

Si  l'on  tient  compte  des  relations  de  volatilité  qui  existent 
entre  l'alcool  et  l'acide  acétique  d'une  part,  l'étha- 
nol-amine  et  le  glycocolle  d'autre  part: 

H,C.CH,(OH)  Eb.    78°.  H,G.CO(OH)    Eb.  116" 

(H,N)CH..ClU(OH)  -  171°.  (H,N)CH,.GO(OH),„Sj|;jè3o„ 

et  si  Ton  se  rappelle  en  même  temps  que  Tacide  acétique 
lui-même  est  déjà  uo  produit  moléculairement  condensé,  on 
doit  admettre  que  le  glycocolle  —  sel  d'aminé  —  ne 
peut  pas  être^  moléculairement  parlant,  un  dérivé  mono 
acétique,  comme  l'exprime  la  formule 

OC.O 


Hji .  kti. 


indiquée  dans  le  traité  de  M.  ÂNScntlTZ.  Je  reviendrai  plus 
loin  sur  le  degré  de  condensation  de  ce  composé.  Je  tiens 
à  dire  dès  à  présent  que  sa  détermination  moléculaire  cryos- 
copique  constate  que,  dans  Teau,  il  est  totalement  désagrégé, 
son  poids  moléculaire  correspondant  à  la  formule  C^H^NO^  '). 

La  deuxième  et  la  troisième  partie  de  cette  communica- 
tion seront  insérées  dans  le  prochain  numéro. 


')  Cette  détermination  avait  déjà  été  faite  en  1890  par  MM.  Curtius 
et  ScHULZ  (mémoire  cité),  qai  avaient  trouvé  72.84  et  75.278. 

Cette  détermination  a  été  refaite  dans  mon  laboratoire  par  mon  assistant 
M.  Dbwabl,  qui  a  trouvé,  comme  moyenne  de  trois  déterminations  con- 
cordantes, 76.12.  La  formule  C3H5 .  NO3  correspond  à  75. 


Sur  le  Ghloro-nitrite  déthylène  CICH. . CHo(0 . NO) ') 

PAR  M,  LOUIS  HENRY. 


Au  cours  de  recherches  récentes  sur  les  dérivés  propy- 
léniqnes,  j'ai  été  amené  à  appeler  à  l'existence  les  deux 
chloro-nitrites  de  propylène.  Ces  deux  corps,  dont 
je  m'occuperai  plus  tard,  ont  les  points  d'ébuUition  que  voici: 

H3C .  CHCl .  GH, .  (0 .  NO)  Eb.  lu5°— 106' 

ll,C .  CH  .  (0 .  NO) .  CH.Gl  Eb.  103^-104° 

sous  la  pression  ordinaire. 

Or  le  chloro-nitrite  d'éthylène  ClGIIj .  011^(0 .  NO) 
est  renseigné  comme  bouillant  à  la  température  de  117^  ^) 
dans  les  mêmes  conditions. 

Sauf  les  dérivés  hydroxylés,  les  dérivés  propyléniques 
sont  habituellement  moins  volatils  que  les  dérivés  éthy- 
léniques  correspondants.  Il  fallait  donc  croire  à  une  excep- 
tion à  cette  règle  en  ce  qui  concerne  les  dérivés  chloro- 
nitreux.  Pour  cette  raison  et  pour  d'autres  encore,  j'ai 
tenu  à  m'assnrer  si  le  signalement  du  chloro-nitrite 
éthyléniquc  était  bien  exa^t,  notamment  en  ce  qui  con- 
cerne la  volatilité.  Je  tenais  en  outre  à  le  comparer  avec 
le    chloro-nitrate    éthylénique    que   j'ai    fait   connaître 


')  Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  sciences) 
n".  11,  pp.  713-721,  1902. 

-)  G.  Bertoni,  Dictionnaire  de  chimie  de  Feulimo,  etc.,  t.  VI,  p.  1190. 
Ce  corps  n'est  pas  renseigné  dans  le  grand  traité  de  Beilstein. 
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autrefois  ^),    lequel   bout  sous  la  pression  ordinaire  à  150°. 

Le  chloro-nitrite  d  '  é  t  h  y  1  è  n  e  s'obtient  aisément  par 
la  méthode  si  expéditive  qu'a  indiquée  autrefois  M.  Otto 
N.  WiTT  ^)  pour  obtenir  des  éthers  nitreux. 

Dans  de  l'eau  tenant  simultanément  en  dissolution  la 
monochlorliydrine  éthylénique  et  le  nitrite  de  sodium  en 
quantités  équimoléculaires,  —  le  nitrite  toutefois  en  léger 
excès,  —  on  introduit  par  petites  portions  de  l'acide  chlor- 
hydrique  de  concentration  moyenne,  en  ayant  soin  d'éviter 
réchauffement. 

Le  chloro-nitrite  éthylénique  formé  CICII). 
(O.NO)  se  précipite  à  l'état  d'huile  insoluble.  Le  rendement 
de  l'opération  approche  de  l'intégralité.  Le  produit  est  des- 
séché à  l'aide  du  chlorure  calcique  et  soumis  à  la  rectifi- 
cation dans  l'appareil  de  Kablbaum. 

On  a  trouvé  dans  ce  produit  32.45  %  de  chlore.  La  for- 
mule ClCHj .  011^(0  .  NO)  en  demande  32.42. 

Ainsi  préparé,  le  chloro-nitrite  d'éthylènc  con- 
stitue un  liquide  incolore,  mobile,  d'une  légère  odeur 
nitreuse,  d'une  saveur  piquante. 

Sa  densité  à  20""  est  égale  à  1.221. 

Il  bout,  sans  décomposition,  sous  la  pression  de  764  milli- 
mètres, à  95° — 96°,  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la 
vapeur. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3.54 

Substance  0.0B58gr.;  Pression  barométrique  754 mm.;  Mercure  sou. 
levé  642 mm.;  Tension  de  la  vapeur  112  mm.;  Volume  de  la  vapeur 
72.5  ce.  ;  Température  100°. 

La  densité  calculée  est  3.78. 

Le  chloro-nitrite  d'éthylène  subit  l'action  des  hydracides 
halogènes  et  des  chlorures  acides,  comme  je  lai  fait  con- 
naître   précédemment  pour  cette   classe  de  composés  ^).  Au 

0  AunaleB  de  chimie  et  de  physique,  t.  XXVI l  (4),  année  1872 
-)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin,  t.  XIX.  p.  915,  année  1886. 
')  Bulletin  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXIII,  3e  sér.,  pp.  148  et 
suiv.,  année  1892. 
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contact  du  chlorure  d'acétyle,  il  dégage  déjà  à  froid,  rapi- 
demeot  à  chaud,  eu  brunissant  des  vapeurs  de  chlorure 
nitreux  NOCl,  en  se  transformant  en  acétate  ClCIl,  * 
CH,(C,H,0,). 

M.  Bbrtoni  a  déjà  fait  connaître  l'action  qu'il  subit  de 
la  part  de  Talcool  méthylique.  On  sait,  à  la  suite  des 
remarquables  recherches  de  ce  savant  chimiste  italien,  avec 
quelle  facilité  les  alcools  se  remplacent  les  uns  les  autres 
dans  les  éthers  nitreux.  J'ai  fait  voir  que  ce  remplacement 
a  lieu  selon  leur  ordre  d'intensité  alcoolique  ^),  le  pins  fort 
chassant  le  plus  faible. 

Etant  donnée  la  différence  d'intensité  basique  de  Talcool 
éthylique  et  de  la  monochlorhydrine  éthylénique 

H3C  ,  CH,(OH)        48.4 
GlHjG .  CH,(OH)        10.1») 

il  était  intéressant  de  rei^hercher  quelle  serait  l'action  de 
l'alcool  éthylique  sur  le  chloro- nitrite  d'éthy- 
léne.  En  fait,  l'alcool  éthylique  chasse  intégralement  la 
monochlorhydrine  éthylénique.  Il  suffit  d'un  léger  échauffe- 
raent  pour  déterminer  une  vive  réaction  dans  le  mélange  de 
chloro-uitrite  éthylénique  et  d'alcool,  et  la  sortie  brusque  et 
rapide,  du  sein  de  ce  mélange,  de  l'azotite  d'éthyle  —  éb. 
16® — 17°  —  sous  forme  de  grosses  bulles  gazeuses.  L'expul- 
sion est  complète.  Voici  le  détail  de  rexpéricnce  qui  a  été 
faite:  1.2640  gr.,  de  nitrite  chloro  éthylique  ont  été  mélan- 
gés à  3.6340  gr.,  d'alcool  anhydre,  quantité  qui  représente 
un  excès  notable.  La  perte  constatée  par  le  départ  de 
l'azotite  d'éthyle  a  été  de  0.88  gr.  ;  elle  devrait  être  théori- 
quement de  0.87  gr.  C'est  là  un  remarquable  exemple  de 
l'expulsion  totale  d  un  alcool  relativement  faible  par  un 
alcool  relativement  fort. 


0  Bail,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  (Classe  des  soienoes),  année 
1902,  pp.  445—494. 

^)  Ce  sont  les  vitesses  d'éthérifioation  par  l'anhydride  acétique ,  selon 
MxNSOHUTKiN,  celle  de  Talcool  méthylique  étant  100. 
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lL-.e   point   d'ébullition   95''— ge^"  du  chioro  oitrite  d'éthy. 

iôu€3   est  sensiblement  celai  qae  faisait  prévoir  1  analogie.  Je 

me       bornerai  à  en  citer  an  seul  cas. 

L^m^L    métbylation    du   composant   H^C .  Cl  des  compo- 

I      I 
s«s       ^thyléniqnes,  devenant  le  composant  H^C .  GUGI  des 

I 
^^oïïT:m  posés  propyléniqnes,   est  accompagnée  d'une  éleva- 

^*<^Ki  dans   le    point   d'ébullition,   variable  dans  sa   valeur, 

"^^i^*^     fréquemment  de    10®  à    15®,  comme  le  constatent  les 

^^^«^■r^ples  suivants: 


^*<^ -d3,.CH,Cl  Eb.    84°  CH, .  CHCl .  CHjCl    Eb.    98° 

Différence:  14°. 

^^^  ^^«ï.CHjBr  Eb.  108°  OH,  .CHCI  .CHjBr    Eb.  120° 

Différence:  12°. 

^^^    chloro-nitrite  propyléniqueH3C.CHCI.CHj(ONO) 
^*  •  lant  à  105® — 106®,  j'en  pouvais  conclure  que  son  corres- 
^^^^^^nt  étbylénique   bouillirait  un  peu  au  delà  de  90®, 
^^^^     95®.  Il  en  a  été  ainsi. 

^^lon  M.  Bbrtoni,  le  ni t rite  d'éthylène  (NO.O)CHj 
^H^(O.NO)  bout  à  96®— 98®').  Cela  étant,  on  remar- 
^^"^  que  le  chloro-nitrite  a,  comme  il  arrive  en  général, 
^  point  d'ébullition  quelque  peu  supérieur  à  la  moyenne 
^^  points  d'ébullition  des  deux  composés  simples  aux- 
^^1b   il  correspond. 

C,H,(O.NO),         Eb.  96®^ 

c,H,(cg  -  84®>"^^y^^"^'-  ^  • 

/^^•^    point  d'ébullition  que  je  viens  d'assigner  au  cbloro- 

^^^ï'ite   d'éthylène  établit   une   régularité  parfaite  dans 

^       Relations   de    volatilité   qui   existent   entre    les   dérivés 

^  y  azotés    éthyliques    et    leurs   dérivés   chlorés  de 

'^^^l'e  étbylénique. 
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a.  Dérivés  niirés  .  C(NOs)  et  éthera  Ditreux  .  G(0 .  NO). 

H3C.CH,(N0,)  Eb.  114^^070 

H3C.CH,(0.N0)  -     n^ 

C1H,C.CH,(N0,)  -    174^^700 

CiHaC .  CHa(0 .  NO)  -      95*^ 

b.  Éthers  nitriques  .  G(0 .  NO.)  et  éthers  nitrenx  .  G(0 .  NO). 

H3C.CH,(0.N0,)  Eb.     87^ 

H3C.CH,(0.N0)  -      17"^       L.o 

CIH.C .  CH,(0  .  NO,)  -    150^^550  f 

CIH3C .  CH,(0  .  NO)  —     95^ 

On   le  voit,   les  différences  de  volatilité  sont  pins 

dérables   entre   les  dérivés  éthyliques  .  CH3  qn'ent 

dérivés   chloro-éthyliques    ClCH,    correspondants 

I 
différences  sont  anssi  à  pea  prés  du  même  ordre.  Il  ei 

être  ainsi,   en  égard  à  la  différence  des  poids  molécn! 

Je  ferai  remarquer  par  la  même  occasion  que  la  snbsti 

chlorée     des    dérivés    éthyliques     oxy-azotés, 

devenant  CIH^G . ,  détermine  dans  le  point  d  ebuUitioi 

élévation   notablement  différente  suivant  la  constitutif 

groupement  oxy-azoté. 

Dérivés  nitrés  et  éthers  nitrenx  isomères. 
H,C.Ce,(NO,)  Eb.  114°      ^^„ 

H,C.CH,(O.NO)        Eb.     17°       .  „„o 
CIH,C.  —     95°^ 

Éthers  nitriques. 
HjC .  CH,(0 .  NO,)      Eb.     87 


CICH,.  —    15Cr^ 


o 

lO 


-1-63° 


Ces  différences  prennent  une  signification  plus  p 
alors  qu'on  les  rend  comparatives  en  les  mettant  en  n 
avec  les  poids  moléculaires  des  composés  correspondai 

D'abord  les  dérivés  nitreux  C.  0 .  NO  et  nitri 
C.O.NO2,  qui  ont  une  constitution  analogue. 
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Poids  moléculaire.  Ebullitioii  absolne  ') 
H,C.CH,(O.NO)         75  290^^ 

CICH, .  109.5^'^^-''        368^ 

Augmentation  7o:         46.0  26.90 

H3C.CH,(0.N0,)       91  360-->63^ 

CICH, .  125.5>'^^-^        423^-^^ 

Augmentation  7o:        37.91  17.50 

Suivant  la  proportion  constatée  dans  les  dérivés  nitreux, 
l'augmentation  centésimale  dans  le  point  d'ébullition  devrait 
être  de  21.47  au  lieu  de  17.50.  La  raison  de  cette  différence 
se  trouve  évidemment  dans  la  richesse  plus  grande  en 
oxygène  du  composant  C .  (0 .  NO,). 

Les  dérivés  nitreux  et  nitrés  ensuite.  La  même  modi- 
fication dans  le  poids  moléculaire,  du  chef  de  la  substitution 
chlorée,  détermine  dans  le  dérivé  nitré  une  élévation 
dans  le  point  d'ébuUition  beaucoup  moins  considérable  que 
dans  Téther  nitreux,  en  fait  60°  et  78°,  différence  qui 
s'exprime  mieux  encore  comme  suit: 

CH, .  CHj(0 .  NO)  en  (CICH, .  CH^CO .  NO) 

Poide  moléculaire.      Ébollition  absolue. 
Augmentation  «/o^      46.00  26.90 

CH3 .  CHj(NO,)  en  ClCH, .  CHj(NO,) 

Poids  moléculaire.      Ébullitiou  absolue. 
Augmentation  X:      46.00  15.76 

On  trouve  la  raison  de  cette  différence  dans  la  circon- 
stance que  le  voisinage  immédiat  du  chlore  et  de  Tazote 
vis-à-vis  du  carbone  constitue  une  cause  de  volatilité  plus 
puissante  encore  que  celle  du  voisinage  de  l'oxygène  et 
du  chlore. 

HCeN     Eb.  26°  CICeN     Eb.  15° 

Différence  :  —  9°. 

H3C  .  CHO     Eb.  -h  21°        H3C  .  COCl     Eb.  -h  51° 
Différence:  +  30°. 


0  Point  d'ébnllitioD  ordinaire  +  273"^. 


Une  différence  analogae   existe  entre  le  dérivé  chloro- 
nitré  et  le  dérivé  cbloro-nitreux,  quant  aax  relations 
de  C  avec  Cl  et  N. 

Dérivé  chloro-nitreux    ClC.C(.O.NO) 

I 

—    chioro-nitré        ClC.C.NOj 

I 

Alors  que  Ton  compare  ces  trois  sortes  de  dérivés  oxi^m 
azotés  aux  dérivés  hydroxylés  correspondants,  (^es 
observe  dans  les  deux  séries  des  différences  notables: 

Dérivés  H,G.  Dérivés  CICU,. 

I 

H,C.CH,(OH)  Eb.  78^  ClCH,.CH,(OH)  Eb.  t30V 

H3C.CH3(O.NO)  —  17*^^^^^  ClCll3.CH,(0.N0)  —     95^^^ 

H,C.CH,(OH)  Eb.  78^  ClCH,.CH,(OH)  Eb.  130°,.^ 

H3C.CH,(0N0)  —  87^"^  ClCH,  CH,(O.NO)  -  150*^^^^ 

H3C.CH,(0H)       Eb.     78°  ^  C1CH,.CH,(0H)       Eb    130%^ 

H3C.CH,(N0,)      -    iU''^'^       C1CH,.CU,(0N,)      —  174*^ 

On   voit  ainsi   Finfluence  profonde  qu'exerce  sur  la  vola- 
tilité de  la  molécule  totale  la  piésence  du  chlore  dans  le 

groupement    ClCHj,    voisin    des    groupements    fonctionnels 

I 
(HO)CH,,  NO.O)CH„  (NOj.OjCH,  et  (NO,)CHa. 
Il  II 

J'ai  fait  connaître  précédemment  l'alcool  nilro-éthy- 

lique^)  (N0j)CHj.CH2(0H).  On  devine  que  son  éther 
nitreux  (NOj)CHj .  CHj(0  .  NO)  doit  constituer  un  corps 
d'un  piquant  intérêt.  Je  ne  manquerai  pas  de  m'en  occuper. 

En  terminant,  je  constate  pour  lui  en  adresser  mes  remer 
ciements  la  part  qui  revient  à  mon  assistant,  M.  âug. 
Dkwabl,  dans  la  par^e  expérimentale  de  ce  travail. 

0  Balletin  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXIV,  3«  sér.,  p.  547, 
année  1897. 


Recherches  sur  les  dérivés  monocarbonés  '), 
PAB  M.  LOUIS  HENRY. 


XIV.  —  Action  de  Vammoniaque  sur  le  méthanal. 

Laotien  de  rammoniaqne  sur  le  méthanal  H2G:='0  est 
une  question  depuis  longtemps  à  Tordre  du  jour.  C'est 
BuTLBRow  qui  s'en  occupa  le  premier.  Ses  recherches  remon- 
tent à  1859*).  En  soumettant  le  poly-oxy méthylène 
à  TactioD  de  TammoDiaque,  il  obtiot  ce  produit  étrange,  à 
la  fois  si  intéressant  et  si  caractéristique^  (GH2)0N4,  auquel 
il  imposa  le  nom  d'hexaméthylène-amioe,  qu'il  a 
conservé  depuis.  Depuis  lors,  de  nombreux  chimistes,  parmi 
lesquels  je  dois  citer  surtout  M.  Tollbns,  se  sont  occupés 
de  cette  question. 

Mais  rhexaméthylëne-amine,  ainsi  que  le  fait  déjà  deviner 
la  complexité  de  sa  molécule,  n'est  que  l'aboutissant  final 
de  la  réaction.  J'ai  cru  utile  d'en  reprendre  l'étude  pour  en 
examiner  surtout  le  point  initial.  Mes  recherches  sur  cet 
objet  sont   déjà  anciennes,   car  elles  remontent  en  partie  à 


')  Extrait  des  Bnll.  de  PAoad.  roy.  de  Belgique  (Classe  desscieDoes) 
ijo.  11,  pp.  721—729,  1902. 
^  Liebig'b  Annalen  der  Ghemie,  t.  CXI,  p.  242,  et  t.  p.  822. 
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1894,  à  l'époqne  où  je  nie  suis  occupé  de  l'action  d^E 
bases  amidées  et  imidées  sur  le  méthanal  ^). 

J'examinerai  eiclusivement  Taction  de  TammoDiaque  s^^c 
le  méthanal  dans  sa  forme  la  plus  ordinaire,  sinon  T 
plus  simple  ;  c'est-à  dire  en  solution  aqueuse. 

L'absorption  par  Teau  du  méthanal  gazeux  s'accompa^s: 
d'un  dégagement  de  chaleur  considérable,  à  peu  près  éqm:= 
valent  à  celui  qui  se  constate  lors  de  l'absorption  du  s^s 
acide  chlorhydrique. 

HjC  =  0,  Xaq  =  15C         ») 
HCl,  Xaq  =  17.32  C 

C'est,   comme  pour  HCl,  non  pas  une  simple  dissolutio-^ 
mais  une  ?éritable  hydratation.  Il  doit  résulter  de  là,  po-  ~ 
le  méthanal;  un  affaiblissement  considérable  dans  rintensS. 
de   ses   aptitudes    réactionnelles.    On    peut    prévoir   que 
méthanal  gazeux   réagit  avec   une  énergie  extrême  sur  L  ^ 
hydracides    halogènes,   l'acide   cyanhydrique,   l'ammoniaq^^ 
et   les    bases   ammoniacales  en   général,   etc.    La  difficoK- 
relative  qu'il  y  a,  non  pas  à  obtenir,  mais  à  maintenir 
méthanal    proprement    dit    HjC=0   à   Fétat  de  gaz  ou  ^^ 
liquide,  rend  ces  expériences  difficiles  à  établir  etàréalisc^^ 
Je  regrette  de  n'avoir  pas  été  à  même  jusqu'ici  de  les  tente^^ 

L'ammoniaque  soit  gazeuse,  soit  liquide  en  dissolntic^ 
aqueuse,  réagit  intensément  sur  la  solution  aqueuse  (^^ 
méthanal.  La  liqueur  s'échauffe  notablement  sans  se  mod^^ 
fier  extérieurement  dans  sa  limpidité. 

Voici  le  détail  d'une  des  multiples  expériences  qui  ot^ 
été  faites: 

Dans  75  grammes  —  1  molécule-gramme  de  méthan^^ 
UjC  =  0 —  de  la  solution  aqueuse  à  40Vo>  on  a  fa:  > 
absorber,    lentement,    en    ayant    soin    de    bien    refroidit^ 


')  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique:  t.  XXVI  (3),  pp.  200  et  sui^" 
(année  1893);  t.  XXVIH  (3),  pp.  355  et  suiv.  (année  1894),  et  t  XXI^ 
(3),  pp.  *23  et  suiv.  (année  1895). 

')  DELÉpnfE,  GoDoptes  rendas,  t.  OXXIV,  p.  817. 
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17  grammes  d'ammoniaque  gazease,  soit  1  molécule  gramme. 

L'introduction  du  carbonate  potassique  K^CO^,  en  frag- 
mentSy  dans  la  liqueur  détermine  la  séparation  d'une 
couche  liquide  surnageante,  insoluble.  On  la  recueille  et 
on  la  dessèche  sur  des  fragments  du  même  sel  potassique, 
fondu. 

Ce  liquide  est  imparfaitement  incolore ,  il  exhale  une 
légère  odeur  ammoniacale  et  a  une  sa?eur  amère. 

Sa  densité  à  la  température  de  17^.5  est  égale  à  1.025. 

Il  est  aisément  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool ,  mais  il  est 
insoluble  dans  le  chloroforme  qu'il  surnage,  dans  Téther 
et  le  formiate  de  méthyle  au  fond  desquels  il  tombe. 

Abandonné  à  l'air  libre,  dans  les  conditions  ordinaires, 
il  s'évapore  partiellement  et  diminue  de  volume  en  se  trans- 
formant à  la  fin  en  une  masse  solide,  cristalline,  d'hexa- 
méthylène-amine  (HjjC)eN4. 

Il  en  est  de  même,  mais  plus  rapidement,  quand  on  le 
soumet  à  l'action  de  la  chaleur. 

Cette  transformation  est  instantanée  an  contact  des  alcalis 
caustiques.  Un  fragment  de  KO  H  introduit  dans  ce  liquide 
paraît  extérieurement  s'y  déliter;  il  s'y  forme  une  pous- 
sière cristalline  nageant  dans  le  liquide  restant.  Dans  la 
réalité,  la  potasse  caustique  se  dissout  dans  Teau  qu'elle 
fait  sortir  du  composé  aldéhydique,  produit  de  la  réaction 
de  NU3  sur  U^CrzO.  Quant  à  la  poussière  cristalline,  ce 
n'est  autre  chose  que  rhexaméthylène-amine  elle- 
même  (H2C)eN4,  qui  est  insoluble  dans  la  solution  alcaline. 

Il  semble  que  Ton  obtient  le  même  produit  avec  le  métha- 
nal  aqueux,  quelle  que  soit  la  quantité  d'ammoniaque  qu'on 
lui  présente.  Quel  est  ce  produit? 

Je  puis  admettre  que  le  méthanal  H^CrrO,  en  solu- 
tion aqueuse,  représente  le  méthane  bihydroxylé 
HjjC(OH)j  ou  le  glycol  méthylénique.  Si  l'on  se  rap- 
pelle l'inertie  de  l'ammoniaque  sur  Talcool  méthylique 
H3C.OU,  on  voit  quelle  modification  profonde  le  voisinage 
immédiat  d'un  hydroxyle  .  OH  détermine  dans  la  nature  et 
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les  aptitudes  réaction nelles  de  Thydroxyle  métbyliqc 
primitif,  .OH.  L'hydroxjrle  m  étbanaliqne  U 
aisément  la  double  décomposition  avec  Tammoniaque  et  a 
dérivés  pour  former  de  Feau  et  des  dérivés  ammoniacal 
métbyléniques. 

Je  rappellerai  à  cette  occasion  que  la  réaction  des  bydi 
cides    balogénés   sur   le  méthanal  en   solution   aqueuse, 
présence    des   alcools,   n'atteint  qu'un  seul  des  bydroxy 
pour    fournir    les    dérivés    monosubstitués   des    étb^ 
méthyliques  mixtes  ^). 

Cl 
HjC  =  Oaq  -h  HjC  .  OH  -h  HCl  =  HjC<  -h  HOH 

OCH, 

OH 
ou  H,C< 

OCH, 

Je  crois  être  autorisé,  par  l'analogie,  à  conclure  de 
fait  que  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  le  méthanal  aquer 
dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé,  s'accomplit  an 
par  un  seul  des  hydroxyles  métbyléniques,  pour  introdu 
dans  la  molécule  ammoniacale  à  la  place  de  H  le  comj: 
sant  bydroiy-méthylénique  CH2(0H).  H  est  aie 
avec  les  bases  amidées  et  imidées  du  groupe  alipbatiqi* 
Avec  la  monométby lamine,  on  obtient  en  effet  l'alcoc 
amido-métbylique  (HO)HiC .  NU(CH3),  et  avec  I 
d  i  m  é  t  by  1  -  a  m  ine,  l'alcool  amido-diméthyliqn- 
(H0)H,C.N(CH3),'. 

Théoriquement,  cette  substitution  du  fragment  H^COl 
à  Thydrogéne  de  Tammoniaque  peut  être  réalisée  trois  foi 
être  partielle  ou  totale,  pour  former  les  aminés,  mono,  h 


>)  Bail,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXV,  S'*  sër.,  pp.  489  et  soi 
(année  1893). 

')  Voir  ma  notice  rappelée  plas  haat:  «Sur  les  dérivés  alkylés  < 
l'alcool  amido-métbyliqae  (Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXVI! 
8*  sér..  p.  855,  1894). 
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et   tri,    hydroxy-méthyléniques,   dont  la   teneur  en 
azote  est  fort  différente. 

UjN  .  (CHj .  OHj  29.79 

HN  .  (CH, .  OH)j  18.18 

N.(CHj.0H)3  13.08 

On  sait  que  dans  la  réaction  de  Tiodure  méthylique  sur 
Fammoniaque,  c'est  le  dérivé  trisubstitué  qui  se  forme 
de  préférence.  Je  suis  autorisé  à  croire,  par  l'analyse  du 
produit  obtenu,  qu'il  en  est  de  même  en  ce  qui  concerne 
l'ammoniaque  et  le  méthanal  aqueux.  Voici  l'analyse  qui 
a  été  faite  de  ce  composé  originel  desséché  à  l'aide  du  car- 
bonate de  potassium  fondu  ^)  : 

Sabstanoe.  Platiiie.  Azote  ^/q. 

0.2304  gr.  0.2130  gr.  13.20 

0.2822  gr.  0.2130  gr.  13.61 

Ces  chiffres  correspondent  suffisamment  avec  la  formule 
N  .  (CHj .  OB),,  qui  demande  13.08  %  d'azote. 

Ce  composé  me  paraît  être  toutefois  fort  sujet  à  varier 
dans  sa  composition»  suivant  les  circonstances  diverses  où 
on  Texamine. 

La  détermination  cryoscopique  dans  l'eau  d'un  échantil- 
lon regardé  comme  étant  N(GH2 .  OH),  a  donné  les  chiffres 
suivants: 


/ 

kbaisi 

sèment  do  point 

Poids 

Snbitanoe. 

de 

congélation 

nioléonlaire. 

I. 

0.1599  gr. 

0°.20 

75.56 

IL 

0.2514  gr. 

()°.30 

79  20 

m. 

0.3977  gr. 

0°.475 

79.30 

IV. 

0.5772  gr. 

0°.685 

79.69 

La  moyenne  de  ces  déterminations  correspond  à  78.43. 
Or  le  poids  moléculaire  du  dérivé  trihydroxy-méthy- 
lénique    N .  (CHj .  OH),    est    107,    et   celui    du    dérivé 

0  Ces  analyses  remontent  au  mois  de  décembre  1893.  Elles  ont  été 
faites  par  mon   préparateur  d'alors,  M.  de  Sonat,  décédé  aujourd'hui. 
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bihydroxy-méthylénique  HN.(CHj.OH)j  est  77.  0: 
est  tenté  de  croire  qu'en  présence  de  l'eau  en  grande  niasse 
une  partie  des  composants  hydroxy>méthyléniqn€= 

H^C .  OH  disparaît. 

I 

N  .  (CHj .  OH),  H-  H  .  OH  =  HN  .  (CH,  .  OH),  -h  H,C<2 

Je  m'arrêterai  à  cette  occasion  un  instant  à  ThydratatL* 
de  rhexaméthylène-tétraminc  (H2C)gN^. 

De  sa  solution  dans  Teau^  le  carbonate  potassique  £1 
sortir,  sous  forme  d'huile  surnageante;  un  liquide  incolos 
extérieurement  analogue  à  celui  qui  provient  de  l'acte 
directe  de  l'ammoniaque  sur  le  méthanal.  Après  dessiceat:m 
par  le  sulfate  bisodique  fondu,  on  y  trouve  en  azot 

Sabstanoe.  Azote  ®/o. 
I.            0.5346  gr.  20.84 

IL  0.5855  gr.  20.97 

III.  0.2222  gr.  21.63 

Or  le  mélange  équimoléculaire  des  trois  dérivés  hydrox:^ 
méthyléniques  de  l'ammoniaque,  mono,  H2N(GH2  .OH),ii^ 
HN(CH,,.OH)j,  et  tri,  N(CH,  .OH),,  correspond  à  u* 
teneur  moyenne  en  azote  de  20.35  \. 

Un  mélange  équimoléculaire  du  dérivé  tri  N(CH2.0BL 
et  du  dérivé  mono  H2N(CH2 .  OH)  correspond  à  une  tene* 
moyenne  en  azote  de  21A3%. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  croire  que  les  chiffres  troa?^ 
constatent  que  l'on  a  peut  être  affaire  à  un  mélange.  M 
ne  puis  toutefois  m' empêcher  de  rappeler  que  le  déri^ 
bihydroxy-méthylénique  UN  .  (CH,  .  OH),  renfemc::: 
18.18  7o  d  azote,  chiffre  fort  rapproché  de  celui  qc^ 
l'analyse  a  donné. 

Par  une  dessiccation  prolongée,  le  produit  liquide  résuJ 
tant  de  l'action  directe  du  méthanal  aqueux  sur  Fammc: 
niaqne  paraît  perdre,  comme  au  sein  de  l'eau,  du  méthane 
H,C=:0  et  s'enrichir  en  azote.  Un  échantillon  de  c» 
produit  après  dessiccation,  par  K^CO,  fondu,  puis  conserv« 
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sur  du   Na2S04   fondu  également^   a  fourni  à  l'analyse  les 
résultats  suivants: 


Snbstonce. 

Azote  o/o. 

I. 

0.2724  gr. 

15.27 

I. 

0.2303  gr. 

15.66 

Un  mélange  ëquimoléculaire  de  NfCH, .  0  H),  et  HN 
(CU, .  OU),  correspond  à  une  teneur  moyenne  en  azote 
de  15.63%. 

Il  me  reste  une  dernière  constatation  à  faire  connaître. 
Elle  concerne  la  transformation  de  ce  corps  liquide  en 
hejaméthylène-tétramine.  3.3037  gr.  de  ce  produit 
huileux  ;  après  dessiccation  par  les  sels  solides  abandonnés 
à  l'évaporation  spontanée  sur  l'acide  sulfurique,  ont  fourni 
1.3837  gr.  d*hexaméthylène-tétramine  solide,  soit 
44.81  7o-  Or  le  dérivé  bihydroxy-méthylénique 
UN(C2H.OH)2  doit  en  fournir  dans  ces  conditions  45.45. 
On  est  donc  autorisé  à  croire  que  Ton  avait  affaire  à  un 
produit  répondant  à  cette  composition ,  que  ce  soit  ce  dérivé 
bihydroxy-  méthylénique  lui-même  ou  le  mélange  dont 
j  ai  parlé  plus  haut. 

Je  dirai  pour  conclure: 

l^  Que,  sous  l'action  de  Tammoniaque,  le  méthanal  en 
solution  aqueuse  se  transforme  en  aminés  hydroxy- 
méthyléniques; 

.  2^  Celle  qui  paraît  se  faire  de  préférence  à  l'origine  est 
l'aminé  trisnbstitnée  N  .  (Cti, .  OU),  ou  la  trimé- 
thylamine  trihydroxylée; 

3^  Sous  l'action  de  l'eau ,  et  par  une  dessiccation  pro- 
longée^ ou  par  Tévaporation  spontanée^  ce  composé  perd 
du  méthanal,  s'enrichit  en  azote  et  se  transforme  en  un 
produit  d'une  substitution  moins  avancée,  bi-  ou  mono- 
hydroxy-méthylénique; 

4^  L'aboutissant  final  de  cette  modification,  par  évapo- 
ration  spontanée  ou  déshydratation  par  les  alcalis  solides,  est 
la  formation  de  l'hexaméthylène-tétramine  (U2C)eN4. 

Rêc,  d.  irav,  ehim,  d,  Pays-Bas  *'t  de  la  Belgique.  18 
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La  formule  de  coDstitotion  qui  me  parait  le  mieux  repré- 
senter les  propriétés  de  rhexaméthylène-tétramine 
est  celle  qu'a  proposée  LOsekam.n  en  1891  ')  et  que 
MM.  Gambibr  et  Brochbt  ont  adoptée  plus  tard  *)  : 

U,C  =  N  — CH,^ 
H,C  =  N  —  CH,->N 
H,C  =  N  — CH,^ 

Ce  corps  se  rattache  ainsi  directement  à  la  triméthyl- 
amine  trihydroxylée  dont  je  viens  de  parler. 
N(CH, .  OH),. 

11  en  résulte  par  l'action  du  dérivé  monohjdruxy- 
méthylénique  H,N.(CH,.OH) 

(H,C .  OH)NHH       HO .  CU,  H,C  =  N  .  CHj 

(H,C .  OH)NHH  -h  HO .  OH,^N  =  6(H  .  OH)  +  H,0  =  N  .  CH,^>N 
(HjC.OH)NHH      HO.CH,'"'^  H,0  =  N.CH,'^ 

On  conçoit  d'autre  part  que  sous  l'action  de  l'ean, 
l'hexaméthylëne-tétramine  se  transforme  aisément 
en  dérivés  hydroxy-méthyléniques 

HjC  =  N .  CH,  3H  .  OH 

H,C  =  N  .  CH,— >N  +  =  3f(H0)0H, .  NH,]  +  (HO .  CH,),N 

HjC  =  N .  CH,^  3H .  OH 


')  Cbemiker  ZaituDg. 

>)  Balletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XII,  p.  673,  année  1895. 


y 


fitndeg  §ar  la  formation  simultanée  des  produits  de 

substitution  isomères  du  benzène.  (Septième  mémoire  0* 

Nitration  des  mononitro-anisols, 

PAR  M,  A.  F.  HOLLËMAN. 


On  sait  qu'un  groupe  OCH3,  présent  dans  le  noyau  benzé 
nique,  dirige  un  groupe  nitro  qui  y  entre  vers  les  places 
para  et  ortho;  un  groupe  nitro  au  contraire  dirige  un  second 
groupe  nitro  principalement  vers  la  place  meta.  En  nitrant 
donc  Torthonitroanisol  on  obtiendra  un  mélange  de  deux 
isomères: 

OCH,  OCH,  OCH, 


AzO. 


doDDera 


AzO)  AzO, 

et 


AzO, 


AzO. 
produit  principal  produit  accessoire 

En  nitrant  le  para-nitro-anisol,  on  n'obtiendra  qu'un  diui- 


tro-anisol  : 


OCH, 


OCHj 


donnera 


AzO. 


AzO- 


zO. 


^)  Pour  les  mémoires  antérieurs,  voyez  ce  Rec.  T.  18—20. 
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Eq  oitrant  cepeDdaot  le  méta-nitro-anisoly  le  résultat 
devient  plus  difficile  à  prévoir.  En  effet,  le  groupe  OGH, 
tâchera  de  diri^çer  le  groupe  nitro  vers  les  places  2  et  4; 
mais  celles-ci  S')ut  eu  position  ortho  par  rapport  au  groupe 
OCHa  AzOj    déjà  présent.   Il   est   vrai   que  dans  la 

nitration    du    nitrobenzène    il   se   forme   aussi 

quelques  pourcents  d'orthodinitrobenzéne  (Voy. 

ce   Kec.   19,    79);   la  formation    des   dinitro- 
'  ^   anisols    1;  2,  3    et    1,  3,  4   n'est    donc    pas 

exclue.  D'autre  part  le  groupe  nitro  sur  3 
tâcbera  de  diriger  un  nouveau  groupe  nitro  à  la  place  5  ;  mais 
cette  action  est  entravée  par  la  présence  de  OCH,  qui 
n'admet  pas  la  formation  de  produits  meta.  Enfin,  la  place 
6  semble  très  invraisemblable,  parce  qu'alors  le  groupe  nitro 
doit  se  mettre  à  la  place  para  par  rapport  au  groupe  nitro 
déjà  présent.  Théoriquement  on  obtient  donc  le  résultat 
qu'il  se  formera  les  isomères  1|3,2  et  1,3,4. 

Or,  dans  la  nitration  du  métanitrophénol  on  obtient  trois 
dinitrophénols  isomères,  savoir  1,3,6  (y),  1,3,4  (â)  et 
1,  3,  2  (e),  dont  â  est  le  produit  principal.  Ce  groupe 
OH  dirigeant  un  groupe  nitro  de  la  même  façon  que  OCH,, 
la  formation  de  l'isomère  y  est  bien  surprenante,  d'autant  plus 
que  la  quantité  en  est  assez  grande.  Cependant  dans  cette 
nitration  l'action  de  l'acide  nitrique  est  violente;  il  est  pos- 
sible que  ces  isomères  ne  soient  pas  des  produits  primaires, 
mais  qu'il  se  forme  d'abord  un  nitrate  du  phénol,  qui  est 
transformé  après  en  un  corps  nitro  par  transposition  intra- 
moléculaire  (voy.  ce  Rec.  21^  p.  281— 284,  Blanksma).  Ainsi 
les  règles  ordinaires  de  la  substitution  ne  sont  plus  applicables. 
Dans  la  nitration  du  m-nitroanisol  cependant,  l'action  de 
l'acide  nitrique  est  fort  modérée;  il  n'existe  pas  possibilité 
d'une  réactiou  eu  plusieurs  phases,  comme  dans  la  nitration 
du  phéuoi  correspondant.  On  devrait  donc  espérer  que  la 
nitration  ait  le  résultat  prévu  par  la  théorie.  Cependant  il 
n'en  est  rien.  M.  Bantlin  (B.  U,  2104)  mentionne  qu'il  se 
forme  les  trois  isomères  y,  à,  e,  quoi  qu'il  ait  pu  extraire  du 
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f^roduit  de  nitratioD  sealemeut  Tisomère  c.  Mes  propres  recher- 

c^ties,   décrites  pins  bas,  m'ont  appris  qn*il  se  forme  encore 

^âns  cette  nitration  non  seulement  une  quantité  assez  con- 

j^i  ^érable    de    Tisomére   y  y    mais  aussi  que  Tisomère  è,  qui 

cJ.«3vrait  être  le  produit  principal,  ne  se  forme  qu'en  quantité 

fiovt  subordonnée.  On  serait  tenté  de  croire  que  la  détermi- 

KM^m^ixon    des   places    dans    les    isomères  y^    è  ^i  s  n'est  pas 

G:3c;^cte;    cependant   en   lisant   le   mémoire  de  M.  HbjNriqubs 

C^^^^-  215,  336)  sur  ce  sujet,  il  faut  conclure  qu'il  n'y  a  pas 

rf<3       faute  là.  En  vue  des  résultats  décrits  ici  on  ne  peut  se 

soxmstTaire   à  la  conclusion,  que  le  problème  de  la  snbstitu- 

^io  13     dans  le  noyau  benzénique  est  beaucoup  plus  compliqué, 

n**'on  ne  l'a  cru  jusqu'ici. 

II>a.DS  ce  mémoire  je  montrerai  d'abord  que  la  nitration 
^^^  4)-  et  p-nitroanisols  conduit  aux  isomères  prévus  avec 
^^^c^lrtsion  des  autres;  ensuite  je  donnerai  l'analyse  exacte 
^^^      produit  de  la  nitration  du  méta-nitroanisol. 


I.  Nitration  de  V orthonitroanisol, 

^*orthonitroanisol  employé  dans  cette  recherche  provenait 

^^       i^L   maison    os    Hakn    à  Seelze;   il    fut    lavé    avec    une 

^^«*îve  diluée  de  soude  caustique,  séché  et  enfin  distillé  à 

P *'^^sî<m   réduite,   et  se   présentait  alors  comme  un  liquide 

3    ^ïi^- clair,   ayant   un    p*)int  de  fusion  de  +9**.  En  nitrant 

^orps  avec  de  l'acide  azotique  réel  il  donne  outre  des 

'^^^■"oanisols,   aussi  du  trinitroanisol,   parce  que  le  dosage 

^^ote  accusait   14.7  \   dans   le   produit   brut,  tandis  que 

^^'^     les  isomères  dinitro   on   calcule   14.14  ^Z^.  Eu  portant 

^ï^^*idant    l'orthonitroanisol    dans    un    mélange   de    1    vol. 

*'^ide   nitrique   incolore  p.   sp.   1.4  et  de  6   vol.  d'acide 

^^^ue  réel,  la  préparation  obtenue  a  sensiblement  la  teneur 

^^  ^^te  correspondant  avec  les  dinitroanisols,  savoir  14.3^0. 

^0  cM^  de  Torthonitroanisol  furent  donc  introduits  goutte 
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à  goutte  dans  35  cM*.  de  ce  mélange.  En  refroidiasai 
dn  0el  marin  et  de  la  glace  on  réassit  facilement  i 
la  température  à  0°.  La  solution  prend  bientôt  une  < 
très  foncée,  qui  est  cependant  d'autant  moins  pro 
que  Torthonitroanisol  est  plus  pur.  Eu  yersant  la  s 
dans  de  Teau  glacée,  elle  disparaît  tout-à&it  Apre 
ques  heures  le  produit  nitré  s'est  déposé  tout-à-fa 
décante  alors  la  liqueur  acide  et  Ton  triture  le  produ 
de  petites  quantités  d'eau  glacée,  en  décantant  e 
jusqu*à  disparition  de  la  réaction  acide.  Il  est  séché 
en    l'étendant   sur   une  soucoupe  émaillée.  Il  perd  a: 

même  temps  une 
sCr Ik 


rJl 


Fig.  1. 


FiR.  2. 


odeur,  ressembla 
benzaldéhyde.  Lf 
leure  méthode  poi 
fier  davantage  c 
duit  brut,  est 
fondre  avec  pré< 
et  de  le  filtrer  eus 
moyen  d'un  petit  t 
de  ouate.  La 
s'effectue  faci 
dans  un  appareil  analogue  à  celui  de  M.  van 
savoir  un  bain  d'huile  qui  chauffe  un  espace  cylin( 
dans  lequel  est  placé  Téprouvette  contenant  le  produ 
(fig.  1).  La  filtration  est  aisée  en  se  servant  d'un  b 
toluène  bouillant  comme  l'indique  la  figure  2.  Le 
est  adapté  à  un  réfrigérant  ascendant;  b  est  le  réc< 
c  est  une  éprouvette  étirée,  munie  dans  sa  partie  inf 
d'un  petit  tampon  de  ouate.  On  obtient  ainsi  un  ] 
tout-à-fait  limpide  et  de  couleur  jaune  clair,  qui  se  s 
en  des  cristaux  de  la  même  couleur.  Par  l'échauffen 
produit  est  séché  en  même  temps.  Dans  le  but  de 
rainer  la  composition  de  ce  produit  de  nitration, 
déterminé  le  point  de  solidification  et  le  point  eute< 
le  poids  spécifique  et  la  solubilité  dans  l'alcool.  Ai 
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prouvé  qu'il  ne  contieut  que  les  isomères  1,2,4  et  1,2,6; 
en  même  temps  on  établit  la  proportion  dans  laquelle  ces 
isomères  sont  présentes. 

1.  Point  de  fusion  et  point  eutectique.  Le  pro- 
duit de  la  nitratioQ  fut  fondu  dans  l'appareil  fig.  1  ;  un 
thermomètre  en  Vio  ^^  degrés  fut  plongé  dans  le  liquide; 
en  refroidissant  la  température  fut  notée  chaque  minute^ 
dans  le  voisinage  des  points  cherchés  chaque  demi-minute. . 
D'ailleurs  les  précautions  ordinaires  furent  prises  J'ai  trouvé 
ainsi  pour  le  point  de  solidification  76®.45  et  76^40,  pour 
le  point  eutectique  3l°.85. 

Ce  point  de  solidificatiod  se  trouve  sur  la  branche  descen- 
dante de  la  courbe  de  ces  points;  car  en  mélangeant  au 
produit  de  la  nitration  du  dinitranîsol  (1.2,4)  pur,  ce 
point  monte.  En  effet,  chauffé  dans  un  tube  capillaire;  le 
produit  de  la  nitration  est  fondu  complètement  à  81^;  en  y 
mélangeant  son  demi-poids  de  la  substance  nommée,  ce  ne 
fut  qu'à  85^  que  la  fusion  fut  complète.  D'ailleurs  on  peut 
facilement  déduire  de  la  petite  table  cidessous  en  combi- 
naison avec  le  point  eutectique  que  le  produit  de  la  nitra- 
tion devrait  contenir  environ  bO%  de  Tisomère  (1,2,6) 
si  son  point  de  solidification  se  trouvait  sur  la  branche 
ascendante;  par  une  simple  cristallisation  de  ce  produit 
dans  l'alcool,  et  encore  plus  en  y  appliquant  la  méthode  de 
séparation  que  j'ai  décrite  ce  Rec.  21,  440,  on  peut  se 
convaincre  sur  le  champ  que  ceci  n'est  pas  le  cas. 

Pour  déduire  la  composition  du  produit  de  ce  point  de  soli- 
dification il  faut  savoir  les  points  de  solidification  de  mélanges  des 
isomères  (1,  2,  4)  el  (1, 2,  6)  de  composition  connue.  Les  voici: 


poarcents  de  (1, 

2,6) 

point  de  sol. 

0 

86°.0 

6.27 

82°.0 

11.77 

78°.05 

17.21 

73''.7 

18.98 

72".  7 

26.16 

67«'.4 
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Les  températures  ne  sont  pas  corrigées  pour  la  tige  exté- 
rieure du  thermomètre. 

Par  interpolation  on  trouve  pour  la  composition  d'un  pro- 
duit, ayant  pour  point  de  solidification  76^4,  une  teneur 
de  13.8  %  de  (1, 2,  6). 

J'ai  alors  fait  un  mélange  contenant  13.8  \  de  Tisomère 
(1,2,6)  et  86.2  <>/o  de  Tifiomère  (1,2,4).  Son  point  de 
.solidification  fut  trouvé  à  76^6,  et  son  point  eutectiquc  à 
61°.8  (I)  et  6i''.85  (II).  La  coïncidence  de  ces  deux  points 
avec  ceux  du  produit  de  la  nitration  de  l'orthonitroanisol 
indique  qu'il  a  en  effet  cette  composition,  et  qu'il  ne  con- 
tient pas  d'autres  substances.  La  détermination  du  poids 
spécifique  et  de  la  solubilité  corroborèrent  ces  conclusions. 

2.  Poids  spécifique.  Je  l'ai  déterminé  d'une  part  pour 
le  produit  de  la  nitration,  d'autre  part  pour  le  mélange  de 
(1,2,4)  et  de  (1,2,6)  que  je  viens  de  mentionner.  Voici 
les  résultats: 

temp  80^6 
p.  sp.  du  mélange    .     .     .     .     1.3810 
p.  sp.  du  produit  de  nitration     1.3803. 

La  légère  différence  indique  une  trace  d'orthonitro-anisol 
qui  a  échappé  à  la  nitration.  Parce  que  son  poids  spéc.  à 
80°.6  fut  trouvé  à  1.1929,  ce  qui  fait  donc  une  différence 
de  0.1881  avec  celui  du  mélange,  tandis  que  la  différence 
dont  il  s'agit  ici  est  seulement  de  0.0007,  on  voit  que  la 
quantité  de  corps  mononitré  présent  doit  être  inférieure  à 
0.3  %. 

3.  Solubilité.  Si  le  produit  de  nitration  contenait  outre 
les  isomères  (1,  2,  4)  et  (1,  2,  6)  encore  une  quantité 
appréciable  d'antres  corps,  sa  solubilité  dans  l'alcool  devrait 
être  autre  que  celle  d'un  mélange  de  ces  isomères  purs. 
J'ai  donc  saturé  de  l'alcool  d'un  poids  spéc.  de  0.8063  à 
25^  d'une  part  avec  le  produit  de  nitration,  d'autre  part 
avec  le  dit  mélange,  en  agitant  40  gr.  de  l'alcool  avec 
6.0   gr.    de   ces   deux   substances  à  25°.  1    durant  environ 
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quatre  heures.  J'ai  alors  déterminé  les  poids  spécifiques  des 
solutions  obtenues.  (Voy.  6e  Rec.  19,  p.  85 — 87).  Voici  le 
résultat:  ' 

p.  sp.  à  25M  de  la  solution  du  mélange  0.8234 

p.  sp.  „     „       „    „        „        jf    produit  de  nitration  0.8230. 

Les  deux  préparations  furent  fondues  auparavant,  et 
ensuite  pulvérisées  soigneusement  avant  de  les  mettre  en 
contact  avec  lalcool. 

Parce  que  les  deux  chiffres  coïncident  sensiblement  on  en 
tire  de  nouveau  la  conclusion,  que  le  produit  de  nitration 
ne  contient  d'autres  substances  en  quantité  appréciable  que 
les  isomères  (1,2,4)  et  (1,2,6). 

Sa  composition  est  donc: 

13.8  «/o  de  risomère  (1,2,6). 
86.2  «/o„  „         (1,2.4). 

en  nitrant  Torthonitroanisol  à  0^  avec  l'acide  nitrique  indiqué 
p.  265. 

Appendice.   Sur  le   picrate  de  méthyle. 

Comme  je  n'étais  pas  sûr  dans  le  commencement  de  cette 
recherche  de  pouvoir  exclure  complètement  la  formation  de 
ce  composé  en  nitrant  l'orthonitro-anisol  je  jugeais  utile  de 
le  préparer.  Son  point  de  fusion  est  donné  dans  la  littéra- 
ture à  64^  par  deux  auteurs,  savoir  par  Post  et  Mkhrtens 
(B.  8,  1562)  et  par  Salkowski  (A.  174,  259).  Il  est  donc 
bien  étonnant  que  j'ai  trouvé  pour  ce  point  58^  dans  un 
tube  capillaire,  et  56^.8  pour  son  point  de  solidification, 
déterminé  avec  une  quantité  d'environ  10  gr. 

J'ai  préparé  la  combinaison  d'abord  par  nitration  du  dini- 
tro-anisol  (1,  2,  4),  en  l'introduisant  dans  un  mélange  de 
1.5  parties  d'acide  sulfurique  fumant  et  1.5  p.  d'acide 
nitrique  fumant  de  1.5  p.  sp.  et  en  faisant  bouillir  pendant 
quelques  minutes.  On  peut  purifier  le  produit  obtenu  soit  en 
le  dissolvant  dans  du  benzène  et  en  le  précipitant  par  Téther 
de  pétrole,  soit  en  le  dissolvant  dans  1  acide  acétique  glacial 
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et  en  y  ajoutant  ensuite  de  l'acide  acétique  de  25  ^j^.  On 
obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  incolores,  dont  voici  le 
dosage  d'azote: 

0.1066  gr.  doDDèrent  16.5  oM*.  d'azote,  temp.  21^,  press.  bar.  757  m.m. 
TrouYé:  17.5,  calculé  17.8. 

Ensuite  je  Tai  préparé  en  traitant  le  picrate  d'argent 
avec  un  petit  excès  d'iodure  de  méthyle,  dilué  avec  du 
benzène  bien  sec.  Après  avoir  été  chaufië  pendant  3  jours 
dans  le  bain-marie,  le  picrate  d'argent  a  disparu.  La  masse 
est  extraite  avec  du  benzène  dans  un  appareil  de  Soxhlbt; 
la  solution  benzénique  est  lavée  avec  une  lessive  diluée  de 
potasse,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  se  colore  plus  en  jaune. 
Enfin  le  picrate  de  méthyle  est  précipité  par  l'éther  de 
pétrole.  Le  point  de  fusion  de  cette  préparation  qui  était 
incolore  comme  l'autre  était  encore  à  58°;  et  un  mélange 
des  deux  préparations  fondait  aussi  à  cette  température.  Le 
poids  spécifique  du  picrate  de  métbyle  à  80^.3  est  de 
1.4947. 


IL  Nitration  du  para-nitro-anisol. 

10  gr.  de  cette  combinaison  furent  introduits  en  petites 
portions  dans  34  cM^  d'acide  nitrique  jaune,  poids  spéc. 
1.51.  La  température  fut  maintenue  à  0°,  ce  qui  est  sans 
aucun  inconvénient,  parce  que  l'effet  calorique  de  cette 
nitration  est  petit.  Le  produit  brut  fut  purifié  exactement 
de  la  même  manière  que  celui  de  la  nitration  de  Tortho- 
nitro-anisol.  Après  avoir  été  tenu  pendant  une  heure  envi- 
ron à  130°  pour  le  sécher  complètement,  son  point  de  soli- 
dification fut  trouvé  à  85°.8,  tandis  que  le  dinitro-anisol 
(1,  2,  4)  pur  se  solidifie  à  86.0,  mesuré  avec  le  même 
ther(nomètre.  Le  produit  de  la  nitration  consiste  donc  seu- 
lement en  cet  isomère^  ce  qui  est  encore  prouvé  par  le 
poids  spécifique,  qui  fut  trouvé  de  1.3579  à  109^6,  tandis 
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qne  ce  dinitroanisol  pur  à  la  même  température  a  un  poids 
spéc.  de  1.3580. 

Le  résultat  est  donc:  dans  la  uitration  du  p-nitro-anisol 
à  (f  avec  de  l'acide  nitrique,  p.  s.  1.51,  le  seul  produit 
qui  se  forme  est  le  dinitro-anisol  (1,2,4). 


III.  Nitration  du  méta-nitro-anisol. 

Préparation  de  cet  anisol.  13.9  gr.  de  m-nitro- 
phénol,  17.5  gr.  d'iodure  de  méthyle  (soit  IV4  de  la  quan- 
tité théorique)  et  7  gr.  de  potasse  caustique  solide  de  80.2  ®/o 
furent  introduits  dans  une  quantité  convenable  d'alcool 
éthylique.  On  fit  bouillir  à  un  réfrigérant  ascendant  pendant 
6  heures.  Le  rendement  eu  anisol  est  quantitatif.  Le  pro 
duit  fut  purifié  par  une  distillation  dans  le  vide;  il  était 
alors  d'nne  blancheur  irréprochable.  On  peut  préparer  de 
la  même  manière  les  mononitro-anisols  isomères. 

Nitration.  5  gr.  furent  portés  en  petites  portions  dans 
17  ce.  d'acide  nitrique  poids  spéc.  1.48;  la  température 
fut  tenue  à  0^.  Â  la  fin  de  Topération  il  se  sépare  déjà  des 
cristaux,  qui  sont  Tisomère  e.  On  verse  le  tout  dans  Teau 
glacée  et  purifie  le  produit  obtenu  de  la  manière  décrite 
ci-dessus  (p.  266).  Il  forme  alors  une  belle  masse  cristalline  de 
couleur  jaune-clair.  Le  dosage  d'azote  eut  le  résultat  suivant: 

0.1226  gr  donnèrent  15.1  0.0.  d*azote  &  11**,  press.  bar.  744.5  m.m. 
Calcalé  14.14,  trouvé  14.38. 

La  nitration  est  quantitative,  car  en  opérant  avec  10.00  gr. 
de  méta-nitro-anisol,  on  obtient  12.65  gr.  de  produit,  cal- 
culé 12.94  gr.  L'évaporation  des  eaux-mères,  qui  sont  jaunes, 
ne  laisse  qu'un  petit  résidu,  visqueux  et  coloré  très  inten- 
sivement en  jaune. 

La  première  tâche  à  remplir  était  de  déterminer  quels 
isomères  se  trouvent  dans  ce  produit  nitré.  Gomme  je  1  ai 
déjà  observé,  M.  Bantlin  n'y  a  pas  réussi.  En  effet,  le 
problème   de    la  séparation   de  tels   mélanges  est  fort  dif- 
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ficile,    quand    on    n'agit    pas   systématiquement    U  dépen 
alors  tout-à-fait  du  hasard  si  Ton  emploie  le  dissolvant  eor 
venable,   et  s'il  est  employé  de  telle  manière  que  la  sép 
ration  devient  possible.  On  perd  donc  souvent  beaucoup 
temps  sans  être  sûr  d'atteindre  la  séparation  désirée.  Qua 
on  peut  se  procurer  à  l'état  pur,  les  isomères  dont  on  soi: 
çonne  la  présence,  comme  c'est  le  cas  ici,  la  déterminât" 
de  leur  solubilité  piocure  les  données  nécessaires  pour  fa 
réussir  la  séparation  du  produit  de  la  nitration. 

Quatre  isomères   peuvent   se   former   ici,  savoir  les  y^ 
8  et  O^-dinitroanisols.    Voici   la  table  de   leur  solubilit 


le 
Dd 

kOD 

^ire 


10  co.  de  u  lol.  contiennent 

Dans  10 

gr.  de  la  solatioa  se 

en  gr. 

trouTaient  en  grammes: 

aie  ^thjl. 

alcméthyl. 

lulf.  decarb. 

aie.  étbjl. 

aie.  méthyl. 

soif,  decarb 

0.121 

0.285 

0.115 

Y 

0.353 

0.148 

0.091 

•)                 .«)Cr 

0.326 

0.688 

0.123 

à 

0.828 

0.395 

0.097 

Uqu-—— eéi 

de                            ^ 

0.135 

0.242 

0.035 

« 

0.301 

0.165 

0.028 

■Air  -^^  ^-«'«i 

0.071 

0.150 

0.119 

» 

0.188 

0.190 

0.094 

25°.0 

25^.4 

25^.4 

temp. 

25^.4 

25°.0 

25^.4 

0.8063 

0.790*) 

p.  Mp^  du 

0.790  ♦) 

0.8063 

à  25°.0 

à  25^.3 

dissolvant. 

à  25'^.3 

à25°.0 

')  J'ai   déterminé  aussi  la   solubilité  des  deux  autres  diniinuiiao^^^^ 
dans  ces  dissolvants  avec  le  résultat  suivant: 


10  gr.  de  la  solution  contiennent  en  gr. 

10  c.  e.  de  la  solution  contl«nnenieai^. 

aie.  éthyl. 

aie,  mt'tbyl.    Bulf.  de  c*rb. 

aie.  éthyl.  1  alcroéthyl.  {  svlf.  decarb. 

u 

0.202 
0.138 

0.513 
0.2S4 

0.068 
0.054 

0.215 
0.108 

0l419 
0.188 

o.oeo 
aoM 

t«mp 

250.4 

p.  Rp.  den 
dissolvants 
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On  voit  que  ô  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Talcool 
éthylique  que  y  et  s,  et  que  y  se  dissout  le  plus  dans  le 
sulfure  de  carbone  ^  tandis  que  ^  est  très  peu  soluble  dans 
les  alcools.  Il  faut  remarquer  encore  la  faible  solubilité  de  e 
dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  faut  aussi  mentionner  que  les 
isomères  sont  très  solubles  dans  le  benzène  et  à  peu  près 
insolubles  dans  Téther  de  pétrole.  J'ai  tâché  d'abord  de 
tirer  parti  de  cette  circonstance.  10  gr.  du  produit  de  la 
nitration  furent  dissous  dans  25  c.  c.  de  benzène.  En  ajoutant 
à  la  solution  chaque  fois  1  c.  c.  d'éther  de  pétrole  dans  des 
intervalles  d'un  jour,  et  en  ayant  soin  de  boucher  le  petit 
matras  dans  lequel  elle  se  trouve,  on  voit  se  séparer  d'abord 
£  en  cristaux  compacts,  qui  furent  reconnus  encore  comme 
tels  par  leui  point  de  fusion.  Après  quelques  jours  il  se  sépare 
aussi  des  cristaux  en  aiguilles,  qui  sont  Tisomère  y\  mais 
en  continuant  le  procédé  on  obtient  des  cristaux  qui  n  ont 
plus  un  point  de  fusion  net.  En  ajoutant  alors  à  la  liqueur 
un  peu  de  benzène  et  en  portant  le  tout  en  solution  par 
un  échauffement  modéré,  on  voit  se  séparer  de  cette  solu- 
tion dans  Tespace  de  quelques  semaines  de  grands  cristaux 
de  y]  naturellement  le  matras  doit  avoir  été  bouché.  Ce 
sont  donc  toujours  les  isomères  e  et  >^  qui  se  séparent, 
tandis  que  d  et  ^  font  défaut.  Quant  à  ^,  sa  très  faible 
solubilité  dans  l'alcool  éthylique  devait  trahir  facilement  sa 
présence.  Cependant,  dans  les  nombreuses  cristallisations  que 
j'ai  faites  je  ne  l'ai  jamais  rencontré.  Il  faut  donc  admettre 
qu'il  ne  se  trouve  pas,  ou  seulement  en  fort  petite  quantité, 
dans  le  produit  de  la  nitration.  De  plus,  j'ai  traité  le  pro- 
duit de  la  nitration  avec  un  peu  d'alcool  froid;  0.9  gr.  de 
ce  qui  ne  se  dissolvait  pas  fut  mélangé  avec  0.1  gr.  de  <9^ 
et  trituré  soigneusement.  Afin  d'isoler  de  ce  mélange  l'isomère 
0>,  on  le  digère  avec  10  c.  c.  de  sulfure  de  carbone  à  25^. 
On  filtre  et  fait  évaporer  le  dissolvant.  Il  suffit  alors  de 
cristalliser  deux  fois  le  résidu  dans  l'alcool,  pour  regagner 
la  plus  grande  partie  de  ^  à  l'état  pur. 

Pour  démontrer  la  présence  de  6  je  me  suis  servi  de  sa 
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solubilité    plus    coosidérable    dans    Talcool    èthyliqne.   ^HC 
résidu  quon  obtient  eu  évaporant  la  liqueur-mère  de  be^x7 
zène  et  d'étber  de  pétrole  fut  trituré  à  température  ordioaSiv 
avec  quelques  c.  c.   de  cet  alcool;   on  filtre ,  et  évapore  i 
sec.    Dans   ce   résidu    ô  est  prépondérant   En  cristallissi}^ 
plusieurs  fois  dans  l'alcool  et  en  appliquant  encore  la  pré- 
cipitation fractionnée   de   la  solution  beuzénique  par  Téther 
de  pétrole,  on  réussit  enfin  à  éloigner  les  isomères  et  à  élever 
son   point  de  fusion  primitif  de  50° — iXf  à  70®  où  il  re«te 
constant:  par  là  la  présence  de  â  est  démontrée. 

Voici  encore  une  méthode  pour  séparer  les  isomères,  qui  est 
basée  sur  la  différence  en  solubilité  de  /  et  e  dans  le  sulfure 
de  carbone.  7  gr.  du  produit  de  nitration  sont  triturés  d'abord 
deux  fois  avec  8  c.  c.  d'alcool  étbylique  à  température 
ordinaire.  On  essore  à  la  trompe;  la  solution  contient  presque 
la  quantité  totale  de  à  qui  peut  en  être  gagné  de  la 
manière  décrite.  Après  avoir  été  séchés,  les  6.3  gr.  qui 
restent  sont  mis  en  contact  avec  126  c.  c.  de  sulfure  de 
carbone;  on  chauffe  légèrement  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
commence  à  bouillir.  On  décante;  le  résidu  est  principalement 
8y  qui  peut  être  obtenu  pur  en  le  traitant  de  nouveau  avec 
une  petite  quantité  du  sulfure  nommé  et  en  le  cristallisant 
dans  l'alcool.  Eu  refroidissant ,  le  sulfure  de  carbone  dépose 
un  mélange  de  /  et  de  c  en  fines  aiguilles ,  qui  sont  essorées 
à  la  trompe.  Ce  qui  reste  dissous  dans  le  liquide  est  pour 
la  majeure  partie  /,  qui  peut  être  obtenu  pur  en  distillant 
le  sulfure  et  en  cristallisant  le  résidu  quelques  fois  dans 
Talcool.  On  apprend  vite  à  distinguer  par  Textérieur  des  cris- 
tallisations si  elles  sont  déjà  assez  pures.  Toutes  les  liqueurs- 
mères  sont  évaporées  à  sec,  et  les  résidus  sont  réunis  avecle 
mélange  qui  s'est  déposé  du  sulfure  de  carbone  en  refroidis- 
sant. Avec  ces  restes  on  recommence  la  séparation  décrite. 
Le  mieux  est  de  combiner  avec  ce  traitement  par  le  sul- 
fure carbone,  la  précipitation  fractionnée  de  la  solution  ben- 
zénique  avec  l'éther  de  pétrole.  Sur  10  gr.  du  mélange,  on 
prend  25  c.  c.  de  benzène  et  8  c.  c.  d'éther  de  pétrole.  Le 
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lendemain  3  gr.  de  e  se  sont  séparés.  On  évapore  le  dissol- 
vant et  traite  le  résida  avec  du  sulfure  de  carbone.  Encore 
dans  cette  méthode  de  séparation,  on  ne  rencontre  jamais 
Visomère  O. 

De  ce  qui  précède  il  résulte  que  y  et  e  sont  les  isomères 
prépondérants  dans  le  produit  de  la  nitration  du  meta- 
nitro-anisoly  tandis  que  ô  ne  s'y  trouve  qu'en  quantité  subor- 
donnée. Il  s'agissait  maintenant  de  l'analyser  plus  exacte- 
ment. Pour  cela  j'ai  eu  recours  à  la  méthode  décrite  dans 
ce  Rec.  29,  83,  c'est  à  dire  par  détermination  des  poids 
spécifiques  de  solutions.  Un  liquide  approprié  c'est  dans  ce 
cas  l'alcool  éthylique  d'un  poids  spéc.  de  0.8063*'  à  25.0*'. 

Voici  les  résultats  obtenus: 

Température  de  saturation  25.0°. 

p.  sp. 

^tnré  de  • 0.8149 

•  et  additionné  0.1000  gr.  y;   alcool  40  c.  c 0.8135 

•  ,         ,          0.3000  ,    r;      ,       40     , 0.8169 

•  et  de  y .  0.8191 

«  et  additionné  0.3000  gr.  /-h 0.080  gr.  ô;   alcool  40  c.o.     .    .  0.8169 

«  et  de  x;  et  additionné  0.5000  gr.;  à  alcool  50  ce 0.8245 

«  et  additionné  1.000  gr.  du  prod  de  nitration;   alcool  50  c.  c.  0.8172 

•  et  de  y;  add.  1.000    ,    ,       ,       ,         ,              »      50    ,  0.8201 

•  de  y  et  de  <î 0.8418 

ô  et  additionné  2.000  gr.  du  prod.  de  nitration;    alcool  30  c.o.  0.8421 

De  ces  chiffres  on  tire  les  conclusions  suivantes: 
a.  Dans  10  la  solution  est  saturée  de  /,  d  et  £  comme 
dans  9,  parce  que  les  2  gr.  du  produit  de  nitration  con- 
tiennent une  quantité  suffisante  de  y  et  e.  Le  petite  diffé- 
rence en  p.  sp.  de  9  et  10,  savoir  0.0003,  indique  donc 
qa*il  ne  se  trouve  dans  le  produit  de  la  nitration  que  de  Tort 
petites  quantités  d'autres  substances,  qu'il  est  donc  en  effet 
composé  de  ces  trois  isomères  avec  seulement  des  traces  de  corps 
étrangers.  Qu'il  s'y  trouve  en  effet  encore  un  autre  corps, 
pent  se  prouver  par  la  couleur  de  la  solution  10,  qui  est 
janne,  tandis  que  9  est  incolore  à  peu  près.  On  peut  éloigner 
la  couleur  par  des  lavages  avec  de  Teau  qui  se  colore 
d'une    manière   très    marquée;    cependant   eu  évaporant,  le 
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résidu  visqueux  jaune  ne  pèse  que  0.009  gr.  eu  partant  de 
10  gr.  du  produit  de  nitration.  II  semble  que  ce  corps  jaune 
se  forme  par  contact  de  l'air,  surtout  quand  la  température 
est  plus  élevée. 

b.  La  différence  de  5  et  3  montre  que  0.080  gr.  S  y  dans 
40  ce.  d'alcool  (donc  0.1000  gr.  ô  dans  50  ce.)  sont 
indiqués  par  une  augmentation  de  0.0010  dans  le  poids 
spécifique;  la  différence  de  6  et  4  donne  pour  0.5000  gr.  ô 
dans  50  c  c  un  accroissement  de  0.0054  dans  le  poids 
spéc.  donc  pour  0.1000  ô  un  accroissement  du  p.  sp.  de 
0.0011,  ce  qui  est  sensiblement  le  même  qu'indique  5 — 3. 
Or,  la  différence  entre  8  et  4,  savoir  0.0010,  doit  être 
causée  par  la  présence  de  ô  dans  le  produit  de  nitration 
et  par  celle  de  traces  d'impuretés.  Gomme  ces  dernières 
donnent  sur  2  gr.  du  produit  de  nitration  une  augmentation 
du  poids  spéc.  de  0.0003,  soit  pour  l  gr.  de  0.00015  el 
de  suite  pour  50  c.  c.  d'alcool  au  lieu  de  30  (voy.  9  et  iO) 
O.OOOl ,  cette  correction  doit  être  appliquée.  Sans  ces  traces 
d'impuretés,  donc  seulement  par  la  présence  de  ô,  l'augmen- 
tation  du   p.   sp.   serait  0.0010  —  0.0001=0.0009,  ce  qui 

0.0009 
indique  0. 1  x  /tt^tttt  =  0.082  gr.    ô  dans  1  gr.  du  produit 

de  nitration,  soit  8.2  ^/q. 

c.  Pour  déduire  de  7  la  quantité  de  /  qui  se  trouve  dans 
1.000  gr.  du  produit  de  nitration  il  faut  considérer  que 
(suivant  8—4)  ô  et  les  traces  d'impuretés  augmentent  le 
p.  sp.  de  0.0010,  qu'il  faut  donc  soustraire.  On  obtient  ainsi 
pour  p.  sp.  d'une  solution  saturée  de  s  et  contenant  le  y 
qui  se  trouve  dans  1.000  gr.  du  produit:  0.8172  — 0.0010  = 
0.8162.  Or  3  indique  pour  la  saturation  avec  s  -h  0.375  gr. 
de  y  dans  ôO  c.  c.  d'alcool  un  poids  spéc.  de  0.8159,  tandis 
que  la  diiïéreuce  entre  3  et  2  fait  calculer  qu'une  augmentation 
du  p.  sp.  de  0.000 1  accuse  10.4  mgr.  de  y  dans  50  c.  c. 
du  dissolvant.  On  obtient  donc  pour  la  teneur  en  y 

375  +  3  X  10.4   -  406.2  mgr.  dans  1.000  gr., 
soit  40.6  %. 
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d.  La  quantité  de  e  se  trouve  mainteDant  par  différence  i 
100  — (40.6  -h  8.2)  =  51.2  %. 

J'ai  corroboré  le  résultat  de  celte  analyse  par  la  compa- 
raison du  point  de  solidification  et  du  point  eutectique  d'un 
mélange  pur  des  trois  isomères  dans  la  proportion  trouvée 
avec  ceux  du  produit  de  la  nitratiou.  Il  se  présentait  quel- 
ques difficultés^  parce  que  les  expériences  apprirent  que 
le  résultat  dépendait  ici,  plus  que  dans  d'autres  cas,  du 
mode  de  sa  détermination  :  une  agitation  de  la  masse  fondue 
plus  ou  moins  énergique  le  fit  varier  de  plusieurs  dixièmes 
d'un  degré.  En  opérant  cependant  aussi  également  que  pos- 
sible pour  le  produit  de  la  nitratiou  et  pour  le  mélange 
artificiel  j'ai  trouvé: 


point  de  sol. 


p.  eutectique 


produit  de  la  nitration 
mélange  artificiel    .    . 


76.7;  76.6 

75.8 


66.2 
65.9 


première  séparation 
de  cristaux. 

76.8;    78.1 
78.0;    77.7 


Sur  les  règles  de  substitution  dans  le  noyau 
benzénique. 

En  acceptant  que  la  détermination  des  places  où  se  trou- 
vent les  substituants  dans  les  dinitro-anisols  /,  d  et  c  est 
exacte,  le  résultat  de  cette  recherche  a  appris  que  la  règle, 
émise  par  moi  (ce  Rec.  20,  229)  pour  prédire  les  places 
où  entrera  un  nouveau  substituant  dans  le  noyau  disubstitué 
ne  s'applique  pas  encore  dans  tous  les  cas.  Cette  régie 
exprimerait  ce  qui  est  observé,  si  les  dinitro-anisols  isomères 
avaient  la  structure  suivante: 


OCH, 


OCH3 


ÂzOj 


tandis   qu'on    admet    pour     ^ 
eux  la  structure 


AzO, 


Rêe,  d,  trav,  chim.  d.  Pays-Ban  €t  de  la  Belgique, 
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11  8era  nécessaire  d*étadier  encore  d'autres  exemples  d( 
substitution^  par  préférence  ceux  où  les  deux  groupes  dèj; 
présents  exercent,  comme  ici,  une  influence  opposée  sur  ui 
nouveau  groupe^  quant  à  la  place  qu'il  va  occuper. 

On  gagnera  ainsi  une  base  expérimentale  exacte  qu 
créera  la  possibilité  d'une  théorie  de  ce  problème  de  sub 
stitutiou,  ou  à  laquelle  peuvent  être  vériflées  les  hypothèse 
qu*on  pourra  émettre  sur  cette  question  importante. 

Il  est  vrai  qu'on  n'obtient  pas  ainsi  de  réponse  à  cet. 
autre  question  en  quoi  tel  groupe  dirige  tel  autre  vers  1. 
places  ortho  et  para^  ou  bien  vers  la  place  meta.  Au  cou 
traire,  on  commence  à  accepter  comme  base  les  donn^ 
expérimentales  pour  Tintroduction  d'un  second  substitua 
dans  le  noyau  monosubstitué;  connaissant  les  proporticB 
dans  lesquelles  se  forment  les  isomères  disubstitués  di 
corps  monosubstitués,  il  me  semble  possible  d'en  dédair 
ce  qui  se  passe  quand  un  troisième  substituant  entre  dam 
le  noyau. 

La  résolution  de  cette  autre  question  que  je  viens  d< 
signaler  me  semble  impossible  par  la  voie  qu'on  en  a  suivi 
jusqu'ici.  M.  FlUrscubim  (J.  pr.  (2)  66,  321)  a  donné  très  réceoi 
ment  un  aperçu  critique  des  tentatives  faites  pour  y  arrivei 
d'où  l'on  voit  clairement  leur  insu£Ssance.  Cependant^  laj-é84 
lution  proposée  par  ce  savant  lui-même  ne  me  paraît  pf 
meilleure  que  les  autres^  parce  qu'elle  en  partage  le  manqt 
de  précision.  Quand  M.  FlUrscubim  émet  l'hypothèse  qv 
tous  les  groupes  dirigent  un  second  vers  la  place  méti 
dans  lesquels  l'affinité  de  l'atome,  lié  directement  an  noya 
benzénique  est  fortement  utilisée  („stark  in  Ânspruch  g 
nommen"),  il  se  soulève  de  soi-même  la  question  quand  < 
sera  le  cas,  et  dans  quels  cas  cet  atome  n'exerce  pas  assi 
son  affinité  pour  causer  cette  substitution  en  meta.  Il  e 
clair  que,  se  trouvant  dans  l'impossibilité  de  donner  ici  m 
démarcation  précise,  l'application  de  son  hypothèse  deviei 
tout-à-fait  arbitraire.  De  plus,  cette  hypothèse  ne  rec 
aucun   compte  du   changement  qu'éprouve  la  quantité  rel 
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tiye  des  isomères  en  substitnaDt  à  diverses  températures, 
ni  d'autres  faits.  Par  exemple,  la  nitration  da  uitrobenzène 
aussi  bien  que  de  l'acide  benzoïque  donne  principalement 
les  corps  meta;  cependant  il  se  forme  environ  8\  de  dini- 
trobenzène  ortho,  mais  environ  18  \  d'acide  ortho-nitroben- 
zoïque.  Est  ce  que  la  cause  doit  en  être  cherchée  dans  ce  que 
l'atome  d'azote  du  groupe  ÂzOj  fait  jouer  plus  ses  a£Snités 
que  Tatome  de  carbone  du  groupe  CO^H?  Est  ce  qu'il  faut 
admettre  que  l'atome  de  carbone  dans  le  groupe  carboxyle 
emploie  plus  fortement  ses  affinités  que  dans  le  groupe  car- 
boxalkyle,  parce  que  les'éthers  de  l'acide  benzoïque  donnent 
plus  de  l'isomère  ortho  dans  la  nitration  que  l'acide  ben- 
zoïque lui-même? 

Il  me  semble  plus  que  temps  de  quitter  tout-à-fait  des 
hypothèses  de  ce  genre  qui  se  basent  sur  les  propriétés 
dites  positives  ou  négatives  des  groupes  ou  sur  leur  liaison 
plus  ou  moins  forte  au  noyau  benzénique.  Par  l'élément 
arbitraire  qu'elles  contiennent  elles  ne  peuvent  jamais  rendre 
compte  exactement  des  phénomènes.  Elles  servent  plutôt  à 
embrouiller  qu'à  éclaircir  le  problème  difficile  de  la  substi- 
tution, dont  la  solution  doit  être  cherchée  évidemment  sur 
une  voie  tout  autre. 


Résumé. 


1.  La  nitration  de  l'orthonitranisol  à  0^  donne  lieu 
à  la  formation  de 

OCH3  OCH3 


AzO..  AzOo  f  ^  AzOs 

et 


AzO  13.8% 

2% 
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2.  La  oitratioD   du   para-nitranisol  à  0^  donne  lien 
la  seule  formatioD  de 

OCH3 

AïO- 


AzO. 

3.   La  nitratioD   du   métanitranisol   à  0^  donoe  lieu  à  la 
formalion  de 

OCH,  OCH3 


OCH, 


AzO. 


AzOs 


AzOs 


et 


AzOs 
AzO. 


40.6  °/o 


AzO. 

8.2% 


51.2  0/, 


avec  exclusion  du  quatrième  isomère  (d)  qui  serait  possible, 
savoir  (OCHj  :  AzO,  :  AzO,  =  1:3:5). 

Groningue,  Janvier  1903. 

Laboratoire  chimique  de  V  Université. 


L'action  de  l'acide  ehlorhydrique  sur  l'acide  pyruviqué. 

PAB  M,  A.  W.  K.  DE  JONG. 


{Troisième  Mémoire), 

L'a.  y-lactone  de  Tacide  a-c6tivy-oxyhntane-a.  y-dicarboniqae 
pcnt  être  regardée  aussi  comme  an  acide  y-côtonique: 

COOH 

CH,(«)C 0 

WÇH, 
fy)CO— CO 

Les  acides  /-cétoniqaes  ont  la  propriété,  comme  on  Ta 
constaté  pour  Facide  lévulique,  de  donner  avec  Tanhydride 
acétique  un  acétate,  qui  cristallise  bien.  On  a  donné  à  ce 
produit,  obtenu  de  Tacide  lévulique  la  formule  suivante: 

0-OOCH, 

CHjCCH.CH, 

I         I 

0 — co 

Et  cette  formule  de  structure  est  en  concordance  avec  la 
propriété  du  corps  de  pas  être  transformé  par  I  eau  ou  le 
carbonate  de  potassium  à  la  température  ambiante.  Comme 

19* 
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on  le  verra,  selon  cette  méthode,  il  ne  se  forme  pas  àe 
lactone^  corps  correspondant ,  mais  on  obtient  Tanhydride 
mixte. 


L'anhydride  mixte  de  Vacide  acétique  et  de  Va.  y-lactone  de 
V  acide  acéto  yoxybutanea.  y-dicarbonique. 

CH3CO 
>0 

co 

I 

CH3C 0 

I     I 

CH,    I 

I        I 

co-co 

La  solution  de  la  lactone  dans  de  Tanhydride  acétiqae, 
placée  sur  de  Tacide  sulfurique^  cristallise  bientôt.  Le  corps 
fond  de  112—113^;  il  est  difficilement  soluble  dans  l'eau, 
qui  le  transforme  lentement  dans  ses  composants.  L'acide 
acétique  le  dissout  facilement  et  il  se  dépose  de  cette  solu- 
tion sous  forme  de  tablettes. 

0.3308  gr.  donnèrent  0.5813  gr.  CO.  et  0.1451  gr.  H.O. 
0.2504  gr.         ,  0.4433  ^.  COa  et  0.1073  gr.  H,0. 

Trouvé:  C  47.92,  48.28;  H  4.88,  4.77. 
Calculé  pour  CgHA:  C  48.—;  U  4.- 

La  titration  de  l'anhydride  avec  du  KOH  \^  d.  donna 
pour  résultat  le  corps  bi basique  à  la  température  ambiante 
(par  suite  de  la  décomposition  dans  ses  composants)  et  qui 
devient  tribasique  par  écbauffement  avec  de  la  potasse 
caustique,  la  liaison  lactonique  étant  aussi  rompue  main- 
tenant. 

0.2612  gr.  ont  été  neutralisés  à  la  temp.  otd.  par  23.5  ce.  KOH  ^'loO. 
(Indicateur:  tournesol).  Après  cette  addition  de  KOH  le  papier  rouge 
devient  faiblement  bleu,  le  papier  bleu  colora  en  violet.  Après  éohauf. 
fement  avec  ll.r)  KOH  '/lo  n.  la  solution  est  devenue  faiblement  acide 
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et  il  faut  encore  ajouter  1.9  ce.  KOU  Vio  n*  pour  faire  virer  le  papier 
rouge  en  bleu. 

Calculé  pour  CsHaOs.*  bibasique  26.1;  tribasique  39.1. 

Trouvé:  à  la  temp.  ord.  23.5;  après  ébnllition  36.9. 

Aussi  qaand  on  fait  dissoudre  le  corps  dans  Tean,  cette 
solution  donne  par  évaporation  sur  de  Tacide  sulfurique  la 
lactone. 


Uéther  éthyliqtie  de   Vhydrazone  de  Va,  ylactone  de  Vacide 
a'Céto-y-oxybutanea.  ydicarbonique. 


CH, 


COOCjHs 

I     I 

CH.CCO 


Az— AzHCeHg 

Cet  éther  se  forme  quand  on  introduit  Thydrazone  de  la 
lactone  indiquée  ci-dessus  dans  de  Talcooi  saturé  d'acide 
cblorhydrique.  Après  24  heures  la  solution  est  filtrée  ^)  et 
par  laddition  d'eau  jusqu'à  ce  qu'elle  devienne  trouble, 
l'éther  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles.  Séchées  sur  de  l'acide 
sulfurique  elles  se  fondent  à  120^  sans  altération.  L'analyse 
du  produit,  dissout  dans  de  l'alcool  chaud  et  précipité  par 
de  l'eau  y  a  donné  le  résultat  suivant. 

0.2870  gr.  donnèrent  0.6344  gr.  00,  et  0.1556  gr.  H3O. 
O.B203  gr.         ,  26.3  ce  d'aiote  à  8.5^  et  sous  une  pression  de 

761.8  mjn. 

Trouvé:  C  60.29;  H  6.04;  Az  10.18. 
Calculé  pour  C,4H,«04Az3:  C  60.87;  H  5.79;  Az  10.14. 

L'éther  ne  se  dissout  pas  dans  une  solution  de  carbonate 
de  potassium  à  la  température  ambiante.  La  potasse  caustique 


0  Le  précipité  est  un  mélange  de  l'éther  et  du  composé  CisHioO^Az», 
obtana  déjà  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  (p.  s.  1.2)  sur  Thydra- 
xone  (Ânn.  319  p.  127). 
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le  sapooiiie  d'abord  et  ensuite  la  liaison  lactoniqae  ■ 
rhydrazone  est  ouverte.  Par  échauffement  avec  de  Talcc: 
il  ne  se  décompose  pas. 


Uéther  éthyliqm  de  l'acide  ^cét(h^-mithyl'2  phényl'2:cJ: 
dihydro- 1 .2'diazine'6  carbonique. 

Az 

CjHjOOCC^^^AzCeHj 

I  I 

CCH, 

On  obtient  ce  composé  par  échauffement  de  Tëther 
rhydrazone  de  la  lactone  avec  de  Talcool  saturé  avec 
Tacide  chlorhydrique.   Il  se  forme  de  même  en  saturant 
solution  alcoolique  de  rhydrazone  avec  de  Tacide  chlorh^ 
drique  sans  refroidir.   Son  point  de  fusion  est  de  125^  C 
est  insoluble  dans  Teau. 

0.2904  gr.  donnèrent  0.6880  gr.  CO.  et  0.1483  gr.  H.O. 
Trouvé:  G  64.61;  U  5.69. 
Calcalé  pour  ChHuOsAzj:  C  65.12;  H  5.42. 

Le  composé;  chauffé  avec  de  la  potasse  caustique,  es 
transformé  en  sel  de  potassium  de  la  diazine  et  cette  soin 
tion  donne  avec  de  Tacide  chlorhydrique  la  diazine  libre  di 
point  de  fusion  de  216^.  Pour  le  contrôle  je  me  suis  pro 
curé  encore  cet  éther  par  l'action  de  Tacide  chlorhydriqu 
sur  la  solution  alcoolique  de  la  diazine  et  j'ai  constaté  qu 
ce  composé  fond  aussi  à  125^ 

On  voit  donc  que  rhydrazone  de  la  lactone  subit  parl'acid 
chlorhydrique  une  transformation  identique^  soit  eo  solntioi 
alcoolique,  soit  en  solution  aqueuse  (HCl  p.  s.  1.14)^). 


0  AnD.  319,  p.  127. 
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U action  du  brome  sur  V acide  acéto-^bromo-p-butène- 
a.  ydicarbonique. 

Par  i'écbaaffement  de  cet  acide  (1  mol.)  avec  du  brome 
(1  mol.)  en  solution  aqueuse,  on  obtient,  comme  je  Tai 
déjà  indiqué  ^),  du  bioxyde  de  carbone,  de  l'acide  oxalique, 
de  Tacide  brombydrique  et  une  huile  qui  attaque  fortement 
les  yeux.  Ces  produits  se  forment  aussi,  comme  il  est 
facile  de  le  présumer,  par  Taction  de  deux  mol.  de  brome 
sur  une  mol.  de  Va.  ^-lactone  de  Tacide  a-céto-y-oxybutane- 
a.  }^-dicarbonique. 

Â  5  gr.  de  la  lactone.  dissous  dans  Teau,  10  gr.  de 
brome  sont  ajoutés;  la  solution  colorée  un  peu  en  jaune  est 
chauffée,  du  bioxyde  de  carbone  se  dégage  et  il  se  dépose 
de  la  soluion  décolorée  une  huile,  qui  passe  par  distillation 
avec  de  leau.  Après  24  heures  de  longues  aiguilles  s'étaient 
formées  dans  le  ballon  distillatoire;  elles  fondirent,  séchéesà 
l'air,  à  95^  et  après  un  séjour  sur  de  Tacide  sulfnrique  de 
186®  à  187®;  leur  point  de  fusion  les  identifie  avec  Tacide 
oxalique.  Du  filtratum  (placé  sur  de  l'acide  sulfurique)  de 
ces  aiguilles  des  cristaux  d'un  point  de  fusion  de  145®  se 
déposèrent;  c'est  l'acide  a-céto-/3-bromo|3-butène-a.  >^-dicarbo 
nique  anhydre  (p.  d.  f.  de  149 — 150®).  Dans  le  liquide 
restant  se  trouvait  une  quantité  considérable  d'acide  brom- 
bydrique. Gomme  il  y  avait  encore  de  l'acide  a-céto-/3-bromo-/3- 
butène-a.  /-dicarbonique  dans  la  cornue,  la  quantité  de  brome 
n'avait  pas  été  suffisante  pour  transfoimer  totalement  la 
lactone.  Il  suit  déjà  de  ces  faits,  que  cette  transformation 
de  la  lactone  est  causée  par  l'action  de  plus  de  deux  mol. 
de  brome  sur  une  mol.  de  la  lactone. 

Selon  les  analyses  l'huile  (séchée  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium fondu)  est  un  mélange  de  di-  et  tribromacétone. 

0.5847  gr.  donnèrent  0.2861  gr.  CO-  et  0.0730  gr.  H-O. 
0.5011    ,  ,  0.2486   .      ,      ,  0.0593   ,      . 

0.2228   ,  j,  selon  la  méthode  de  Carius. 

0.4015   ,   AgBr. 

')  Ce  Rec.  XXI  p.  202. 
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Trouvé:  C  13.34.  18.53;  H  1.39,  1.33;  Br.  76.72. 

Calculé  pour  C^H^OBrs:  .  16.78;  .   1.86;  .   73.98. 

,      CgHsOBra:  .  12.26;  .    1.02;  .    81.28. 

Pom  déterminer  la  quantité  de  l'acide  oxalique  qui 
se  forme  par  cette  transformation,  1.089  de  la  lactone  ont 
été  chauffés  avec  4  gr.  de  brome  en  solution  aqueuse  an 
réfrigérant  ascendant.  On  a  obtenu  par  distillation  1.47  gn 
«de  rhuile  et  le  contenu  du  ballon ,  précipité  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  et  de  Tacétate  de  sodium,  donna  1.02  gr. 
d'oxalate  de  calcium  ^).  Une  mol.  de  la  lactone  donnant  une 
mol.  d'acide  oxalique,  il  faut  que  l'on  obtienne  1.01  gr. 
d'oxalate  de  calcium;  les  quantités  trouvées  et  calculées 
sont  donc  bien  concordantes. 

L'analyse  de  Thuile  obtenue  suivant  cette  méthode  montre 
qu'elle  est  un   mélange  de  tri-  et  tétrabrom  acétone. 

0.5670.  gr.  donnèrent  0.2853  gr.  COn  et  0.0588  gr.  HoO. 
Trouvé:  C  11.82;  H  1.06. 
Caloulé  pour  G3H<.OBr4:   .    9.66;   .  0.54. 
,     CjBaOBra:   .  12.26;   ,   1.02. 

En  répétant  Texpérience  sur  une  plus  grande  échelle  par 
échauffement  de  25  gr.  de  lactone  avec  100  gr.  de  brome 
(et  en  ajoutant  encore  du  brome  jusqu'à  ce  que  la  solution 
reste  colorée  un  peu  en  jaune  pendant  réchauffement), 
rhuile,  qui  distilla  avec  de  TeaU;  cristallisa  après  24  heures 
et  se  figea  totalement. 

En  recristallisant  le  corps  dans  de  l'alcool  de  84  7o;  il 
se  déposa  de  cette  solution,  placée  sur  de  Tacide  sulfurique, 
S0U8  forme  de  grands  prismes,  qui  fondirent  à  62^  (la 
masse  fondue  se  sépare  en  deux  couches,  formées  d*cau  et 
d'huile).  Le  reste  de  la  solution  se  solidifia  presque  totale- 
ment; le  point  de  fusion  des  aiguilles  formées  était  de  37^ 
à  38°  et  comme  nous  le  verrons  c'est  le  corps  anhydre.  Les 
analyses  des  aiguilles  du  point  de  fusion  de  62°  ont  prouvé 
qu'on  a  affaire  à  la  tétrabromacétone  ^). 

>)  On  a  trouvé:  Ca  27.37;  Calculé  pour  a04CaH-  H-O:  Ca  27.47. 
')  Le  traité  de  Beilstein  o«  Edition  I  p.  989  et  le  Jahresbericbt  u.  d. 
Fort  d.  Chem.  1864  p.  330  sont  dans  l'erreur  en  donnant  au  composé 
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0.6100  gr.  donnèrent  0.1934  gr.  CO»  et  0.1235  gr.  H,0. 
0.3899   ,  .  selon  la  méthode  de  Carius. 

0.6543   .    AgBr. 
0.2758   .    de  môme  0.4618  gr.  AgBr. 

Trouvé:  C  8.64;  H  2.25;  Br  71.40,  71.29 
Calculé  pour  C3H;OBr4  +  4fl50:  C  8.07;  H  2.24;  Br  71.74. 

Les  cristaux  perdent  déjà  à  l'air  une  partie  de  leur  eau 
de  cristallisation  et  deviennent  opaques.  Après  séchage  dans 
le  vide  sur  de  Tacide  suUurique  (leur  poids  ne  devient  pas 
constant;  le  corps  est  donc  volatil)  leur  point  de  fusion  est 
de  37  à  38^ 

0.8307  gr.  donnèrent  0.3032  gr.  GO,  et  0.0498  gr.  U,0. 
0.3550    ,  ,  0.7130    ,   AgBr  (Méth.  Carius). 

Trouvé:  C  9.95;  H  0.66;  Br  85.49. 
Calculé  pour  CsH30Br4:  C  9.66;  H  0.54;  Br  85.52. 

Le  corps  est  soluble  dans  Peau;  Teau  qui  passa  avec 
Thuile  à  la  distillation  en  contient  donc  encore  une  certaine 
quantité.  Cette  solution ,  placée  sur  de  Tacide  sulfurique, 
donna  encore  des  aiguilles,  p.  d.  f.  62^ 

La  détermination  du  poids  moléculaire  selon  la  méthode 
cryoscopiquc  donna  pour  résultat  que  la  formule  du  corps 
anhydre  est  CgH^OBr^. 

0.4110  gr.,  dissous  dans  11.82  gr.  d*acide  acétique  glacial,  causèrent  un 

abaissement  du  point  de  congélation  de  0.39°. 
1.0286  g.  de  même  de  0.925"". 

Poids  mol.  Trouvé:  361,  382. 
Calculé  pour  C3H80Br4:  374. 

M.  MuLDER  ^)  qui  a  obtenu  la  tétrabromacétone  hydratée 
par  l'action  du  brome  sur  l'acétone  à  la  température  ordi- 
naire, signale  un  point  de  fusion  de  42  à  4.S^  M.  M.  Zingke 
et    Krgbl^)    ont   obtenu    par    décomposition    de    la   hepta- 

la  formule  CsH20Br4  +  2  H^O,  comme  aussi  le  livre  de  Eichtsr,  qui 
lui  donne  la  formule  CsH^OBr^;  M.  Mulder  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  91 
(1864)  p.  476)  a  trouvé  la  formule  a,H20Br4  +  4  lloO. 

0  Joom.  f.  prakt.  Chem.  91  (1864),  p.  476. 

»)  Ber.  23,  p.  1725. 
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bromacétylacétone  eu   petite  quantité  une  tétrabromaeéton< 
hydratée,   qui   fondit  de   62^  à  63^  en  donnant  un  liquide 
trouble.    D'après  ces  données  ce  dernier  corps  est  identiqm 
au  mien. 

Je  me  suis  procuré  encore  le  composé  de  M.  Muldeit 
selon  la  méthode  communiquée  par  lui;  et  j'ai  constaté  que 
le  point  de  fusion  de  ce  corps  hydraté  est  aussi  à  62®  (la 
masse  fondue  se  divisant  en  deux  couches)  et  après  séchage 
sur  de  l'acide  sulfurique  de  37°  à  38°.  Le  point  de  fusion 
du  corps  hydraté  de  42° — 43°  paraît  donc  être  une  erreur 
typographique.  Par  le  séchage  le  corps  hydraté  devient 
toujours  un  peu  humide  et  on  peut  facilement  constater  la 
présence  de  quelques  gouttes  (le  corps  anhydre)  qui  se 
transforment  en  quelques  temps  en  aiguilles.  On  a  constaté 
ce  même  phénomène  pour  notre  composé. 

L'expérience  suivante  constate  du  reste  que  c'est  bien  la 
tétrabromacétone  que  j'ai  eue  en  main.  Quand  je  n'avais 
pas  encore  lu  le  mémoire  de  M.  Mdldbr  et  seulement  le 
livre  de  Beilstbin,  donnant  la  formule  CjHjOBr^  -h  2  H^O, 
il  me  sembla  que  ce  produit  de  M.  Muldbr  n'était  pas 
identique  au  mien. 

Il  se  pouvait  encore  que  ce  dernier  fût  l'aldéhyde  tétra- 
bromopropionique. 

Pour  examiner  cette  supposition  j'ai  oxydé  une  quantité 
du  corps  avec  du  permanganate  de  potassium  en  solution 
sulfurique  à  la  température  ambiante.  L'action  est  très  lente 
et  après  quelques  jours  la  solution  rouge  du  permanganate 
de  potassium,  employé  en  excès,  n'est  plus  décolorée  en 
24  heures.  La  solution  est  alors  filtrée  et  le  précipité  (de 
la  pentabromacétone  et  du  peroxyde  de  manganèse)  est  lavé 
avec  de  l'alcool  de  99  p.  100.  L'addition  d'eau  à  cette 
solution  alcoolique,  tant  qu'elle  resta  trouble,  fit  déposer  la 
pentabromacétone  sous  forme  de  longues  aiguilles  d'an  p.  d.  f. 
de  74°. 

0.5749  gr.  donnèrent  0.1835  gr.  CO,.  et  0.0264  gr.  H.O. 
0.2924   ,  ,         0.6041    ,    ÂgBr  (Méth.  Carius) 
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Trouvé:  C  8.71;  H  0.51;  Br  87.49. 
Calculé  pour  CaHOBr,:  C  7.98;  H  0.22;  Br  88.26. 

La  tétrabromacétone  est  donc  oxydée  partiellement  par 
le  permanganate  de  potassium  et  le  brome  qui  devient  libre 
par  cette  oxydation  a  transformé  en  pentabromacétone  la 
tétrabromacétone  non  oxydée;  le  dérivé  penta  n'est  pas 
attaqué  par  l'agent  oxydant  à  la  température  ordinaire. 

Sous  peu  je  donnerai  l'interprétation  de  cette  transformation. 


Utrecht,  Janvier  1903. 


Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 
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Sur  la  transposition  intramoléculaire  chez  les  halogène- 
acétanilides  et  sa  vitesse  II 0» 

PAR  M,  J.  J.  BLANKSMA. 


Dans  le  mémoire  précédent*)  il  a  été  démontré  que  la 
transformation  de  Tacétylchloroanilide  en  solution  acétique 
sous  rinfluence  de  Tacide  cblorhydrique  est  une  réaction 
monomoléculaire.  En  continuant  cette  recherche  le  but  était 
d'examiner  Tinfluence: 

1^  de  la  dilution  de  Tacide  acétique  avec  de  Teau^ 

2^.  de  la  quantité  du  catalysateur, 

3^  du  dissolvant  (acide  acétique,  alcools,  etc.), 

4«.  d'autres  catalysateurs  (HCl,  HBr,  R^SO^), 

5^.  de  différents  groupes  dans  le  noyau  et  de  leur  place 

par  rapport  au  groupe  AzHCOCH,, 
6®.  de  la  température. 

D'abord  j'ai  commencé  par  étudier  Tinfluence  de  la  dilu- 
tion de  Tacide  acétique  avec  de  Teau,  et  celle  de  différentes 
quantités  d'acide  cblorhydrique.  Ensuite  quelques  expériences 
en  solution  alcoolique  ont  été  exécutées;  à  ce  moment  l'étude 
a  dû  être  interrompue  provisoirement. 

Les  expériences  ont  été  faites  de  la  manière  suivante: 

*)  Voir  la  communication   dans  la  séance  de  l'Acad.  des  Science» 
d'Amsterdam  du  25  Octobre  1902. 
«)  Ce  Rec.  21,  366. 
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•Trois  à  quatre  grammes  d  acétylchloroanilide  furent  dis- 

mzjis  dans  100,  150,  200,  250  ou  300  c.  c.  d  acide  acétique 

social  (100  ^/o)  et  à  cette  solution  on  ajouta  10,  15,  20 

25  c.  c.  d'acide  chlorhydrique  de  28.67  \  ;  la  solution 

^     diluée  avec  de  Teau  jusqu'à  500  c.  c.  ;  ensuite  on  opéra 

^      la  façon  décrite  dans  le  mémoire  précédent.  Les  constantes 

1        A 
^^t;  été  calculées  en  appliquant  la  formule  k  :=  -- 1  -r , 

^   ^tant  exprimé  en  minutes. 
Voici  les  résultats  obtenus: 


100  c.  c.  d*aoide  acëtiqae,  10  c.  c. 
de  flCl. 


150  c.  c.  d'acide  acétique,  10  o.  c. 
de  H  CL 


T  en  min. 


ce  de 

Na-S.O, 


T  en  min. 


co.  de 
NasSjO, 


0 

39.6 

0 

28.6 

60 

29.3 

0.00502 

95 

12.8 

0.00848 

120 

21.5 

0.00508 

120 

10.4 

0.00842 

180 

15.6 

0.00507 

150 

8 

0.00848 

240 

118 

0.00505 

180 

6.2 

0.00847 

300 

8.7 

0.00507 

210 

4.8 

0.00849 

moyen 

ne  0.00506 

moyen 

ne  0.00846 

200  c.  c  d 

['acide  acétique,  10  c  c. 
de  HCl. 

250  ce  é 

l'acide  acétique,  10  ce 
de  UCl. 

T  en  min. 

1 

ce  de 
Na.S.03 

k 

T  en  min. 

ce  de 

Na.S.03 

k 

0 

35.2 

60 

13.8 

75 

11.0 

90 

8.5 

120 

5.3 

150 


0 

0.0156 

15 

0.0154 

30 

0.0158 

45 

0.0158 

60 

0.0159 

75 

e  0.0157 

20.2 

12.2 

0.0336 

7 

0.0387 

405 

0.0356 

2.45 

0.0351 

1.3 

0.0365 

moyen 

ne  0.0359 
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300  c.  0.  diacide  acétique,  10  c.  c. 
de  HCl. 


100  ce.  d'acide  acétique, 
de  UGl. 


T  en  mio. 


ce  de 

Na-SjOs 


T  en  min. 


ce.  de 

Na-S,0,    j 


0 

18.1 

0 

21.3 

5 

12.5 

0.0740 

30       ' 

16.4      ,      0 

10 

8 

00810 

60       1 

12.2      ,      0 

15 

5.1 

0.0844 

90 

8.8      ,      0 

20 

3.25 

0.0861 

120       1 

6.3          :          0 

25 

2 

0.0881 

150       1 

4.6      !      0 

30 

1.3 

0.0878 

180       1 

8.4      1      0 

•      moyenne  0.0836 

moyenne  0 

100  c.  c.  d'acide  acétique,  20  c  c 

100  c.  c.  d*acide  acétique, 

de  UCl. 

de  HCl. 

T  en  min. 

ce  de 

Na,S.03 

k 

T  en  min 

ce  de 
NaaS-O, 

0 

18.8 

0 

17.7 

30 

10.8 

0.0183 

5 

16.1 

( 

45 

8 

0.0189 

20 

11.2 

( 

60 

5.8 

0.0196 

30 

8.7 

1 

75 

4.55 

0.0189 

40 

6.4 

1 

90 

3.4 

0.0190 

50 

4.8 

105 

2.6 

0.0188 

80 

1.9 

moyen 

ne  0.0189 

moyei 

ine 

150  ce  d*acide  acétique,  15  c  c. 
de  HCl. 


T  en  min. 


ce  de 
NajS-Os 


150  c.  c  d'acide  acétique 
de  HCL 


T  en  min. 


ce  de 
NasS-O, 


0 

22.1 

0 

21.9 

15 

1685 

0.0181 

10 

16 

30 

12.6 

0.0187 

20 

11.7 

45 

9.5              0.0190 

30 

8.35 

60 

7.1              0.0189 

55 

3.7 

75 

5.4       '       0.0188 

80 

1.7 

105 

3.15      !       0.0186 

moyei 

ine  0.0186 

moyei 

me 
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150  c  c.  d'acide  acétique,  25  c.  c 
de  H  Cl. 

200  c.  c  d'acide  acétique,  15  c.  c. 
de  HCl. 

T  en  min. 

ce.  de 

NasSjOs 

k 

T  en  min. 

ce.  de 

Na-SjOs 

k 

0 

24 

0 

28^ 

5 

19.5 

0.0414 

i        15 

14.2 

0.0328 

10 

15.2 

0.0457 

25 

10.1 

0.0332 

15 

11.7 

0.0478 

:       35 

7 

0.0339 

20 

9.8 

0.0474 

i       45 

5.05 

0.0339 

25 

7.2 
5.7 
4.5 

0.0481 
0.0479 
0.0478 

;       55 

8.6 

0.0339 

30 
35 

moyenne  0.0335 

moyenne  0.0466 

! 

200  c.  c.  d'acide  acétique.  20  c.  c. 

'  250  0.0.  d'acide  acétique,  15  ce. 

de  HCL 

de  UCl. 

T  en  min. 


ce  de 

Na.S,0, 


T  en  min. 


ce.  de 
NajSjO, 


0 
10 
15 
20 
25 
30 
85 


22.7 

0 

12 

12.8 

0.0572 

5 

8.5 

0.0690 

9.4 

0.0587 

10 

5.7 

0.0744 

7.1 

0.0581 

15 

4.1 

0.0715 

5.2 

0.0589 

20 

2.8             0.0727 

3.7 

2.8 

0.0604 
0.0597 

moyenne  0.0719 

meyeD 

ne  0.0588 

' 

sur  500 

ce.  de  la 

solution 

100 
!     150 


s-    200 

S 

S'    250 

G 
9 


300 


10 


15 


20 


25  c  c 
de  UOI. 


0.00506 

0.00978 

0.0189                0.0241 

0.00846 

0.0186 

0.0318 

0.0460 

0.0157 

0.0335 

0.0588 

0.0859 

0.0719 

0.0836 

1 

i 

Hee,  d.  trav.  ehhn.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique. 
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En  opéraut  en  solation  éthylalcooliqaey  diluée  d*eail  o: 
obtient  des  résultats  tout  à  fait  analogues.  L'alcool  employ 
était  de  96  %. 


200  ce  d'alcool,  10  ce  de  HCl. 

200  ec 

d'alcool,  15  c  0.  de  HCL 

„,                   ce.  de 
Teomin.     j^^g^^ 

k 

T  en  min. 

ce  de 

Na-SaOs 

k 

0       1       18.2 

0 

1       13.5 

15       1       16.05 

0.00880 

10 

1      11.0 

0.0201 

30 

14.1 

0.00888 

20 

9.0 

0.0203 

60 

10.75 

0.00880 

30 

7.35 

0.0203 

120 

6.3       '      0.00884 

45 

5.5 

0.0200 

moyenne  0.00883 

50 

4.05 

0.020(^ 

moyenne  0.020L 

200  ce  d'alcool,  20  ce  de  HCl. 

250  ce  d'alcool,  10  ec  de  HC: 

T  en  min. 

ce  de 

Na.S,OR 

k 

T  en  min. 

ce  de    1 
Na...S-03    1           " 

0 

21.1 

0 

26.05 

10 

15.1       1       0.0334 

10 

22.5 

0.0145 

15 

12.7       1       0.0338 

21 

18.9 

0.0153 

20 

10.7              0.0339 

35 

14.85 

0.0160 

25 

8.9       ,       0.0345 

45 

12.6 

0.0161 

35 

6.3              0.0345 

60 

9.9 

0.0161 

45 

4.4 

0.0346 

75 
90 

7.6 

6 

0.0164 

moyen 

ne  0.0341 

0.0163 

moyen 

ne  0.015» 

*250  ce  d'alcool,  15  ce  de  UCl. 

250  ec  é 

l'alcool,  20  ce  de  HCl. 

!     ce-  ^^ 

k 

T  en  min. 

ce  de 

Na-SjOs 

k 

0             32.1 

0 

27 

10       I       22.5 

0.0355 

5 

20.3 

0.0550 

15       1       18.9 

0.0353 

10 

15 

0.0588 

20       '       15.7 

0.0356 

15 

10.9 

0.0604 

25              13                 0.0361 

20 

8 

0.0608 

30              10.9        '       0.0360 

25 

5.8       1 

0.0601 

35        1         9.2        1 
moyen 

0.0357 

40 

2.5        1 

0.a595 

ne  0.0358 

moyen 

ne  0.0591 
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sur  500 

ce.  de  la 

solation 


10 


15 


20  ce. 
de  UCl. 


■a.2- 


200 

0.00883         0.0201 

0.0841 

250      0.0158 

0.0358 

0.0591 

En  considérant  les  chiffres  obtenus  on  voit  que  dans  tons 
les  cas  la  réaction  est  monomolécalaire  et  qu'on  trouve  de 
bonnes  constantes;  seulement  pour  deux  ou  trois  cas  la  con- 
stante s'élève,  probablement  par  une  action  perturbatrice, 
que  je  ne  saurais  expliquer.  Quelquefois  on  trouve  au  com- 
mencement de  la  réaction  une  constante  plus  petite,  il  est 
bien  possible  que  c'est  dû  an  fait  que  la  solution  n'avait 
pas  encore  atteint  tout  à  fait  la  température  du  thermostat. 

On  peut  construire  des  courbes  avec  les  nombres  obtenus. 
Les  chiffres  de  la  première  série  horizontale  indiquent  com- 
ment la  vitesse  de  la  réaction  (constante)  s'élève  en  appli- 
quant un  acide  acétique  de  20  ^/^  (100  c.  c.  d'acide  sur 
500  de  la  solution),  tout  en  ajoutant  10,  15,  20,  25  ce. 
d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  les  courbes  A,  B, 
C  et  D.  (Fig.   l). 

Les  séries  verticales  indiquent  le  changement  de  la  vitesse 
de  réaction  avec  la  concentration  de  l'acide  acétique,  la 
quantité  du  catalysateur  étant  constante.  Elles  sont  repré- 
sentées par  les  courbes  E,  F,  G  et  H.  (Fig.  2). 

En  traçant  de  la  même  manière  des  courbes  pour  la 
solution  alcoolique,  on  obtient  A',  B',  C,  D'  et  E'  (Fig. 
3  et  4), 

On  voit  donc: 

1^  que  la  vitesse  de  la  réaction  diminue  par  addition 
d'eau  tout  aussi  bien  en  solution  acétique  qu'en  solution 
alcoolique. 

2^  que  la  vitesse  de  la  réaction  sélève  considérablement 
par  augmentation  du  catalysateur; 

3^  que  tontes  les  courbes  sont  dirigées  vers  l'origine  des 


Fig.  1 


le         95         toti 
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coordonnées;  c.  à  d.  que  la  vitesse  de  la  réaction 
dans  de  Teaa  sans  addition  d'acide  chlorhydriqne  sera 
égale  à  zéro,  le  corps  étant  donc  stable  dans  ces 
conditions  (l'inflaence  de  la  lumière  étant  exclue). 
De  plus  on  voit  en  considérant  les  courbes  A,  B,  C, 
D  et  A',  B\  c'est  à  dire  l'influence  de  la  diminution 
de  la  quantité  du  catalysateur,  que  la  vitesse  de  la 
transformation  sera  zéro  ou  presque  zéro  dans  de 
l'acide  acétique  ou  de  l'alcool  en  l'absence  d'acide 
chlorhydrique. 

Octobre  1902. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  V  Université. 


Cristallisation  et  dissociation  en  solution  solide, 

PAB  M.M.   C.  A.  LOBRY   DE  BRUYN  et  C.  L.  JUNGIUS. 


Il  n'est  pas  nécessaire  vraiment  d'appeler  lattention  sur 
l'analogie  très-grande  entre  les  solutions  fluides  et  solides; 
il  présente  pourtant  un  grand  intérêt  d'élucider  cette  ana- 
logie par  des  phénomènes  nouveaux. 

Ces  phénomènes  ont  trait  à  la  migration  intramoléculaire 
intéressante,  découverte  par  Ciamigian  et  Silbbr  ^),  par 
laquelle  l'orthonitrobenzaldéhyde,  sous  Tinfluence  des  rayons 
bleus  de  la  lumière  solaire  ;  se  transforme  en  son  isomère 
Tacide  o.  nitrosobenzoïque  : 

Ciamigian  et  Silbbr  ont  étudié  cette  réaction  notamment 
pour  les  solutions  en  liquides  différents;  sur  la  transforma- 
tion à  Tétat  solide,  qui  nous  intéresse  ici  en  premier  lien 
et  avec  laquelle  nous  nous  sommes  occupés,  ils  disent  seu- 
lement: „que  les  cristaux  perdent  peu  à  peu  leur  couleur 
jaune- clair,  deviennent  opaques,  verdâtres  et  eofin  blancs." 

La  signification  de  ce  phénomène  pour  la  connaissance  et 
les  propriétés  des  solutions  solides  est  située  précisément  en 


*)  Ber.  34,  2040.  Je  dois  une  certaine  quantité  d*o.  nitrobenzaldëhyde 
a  la  grande  bienveillance  de  la  fabrique  Kalle  &  Cib,  Biebrich. 
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ces  changements  de  couleur  indiqués.  Ceci  sera  clair  quand 
on  se  rappelle  que^  en  premier  lieu  par  les  recherches  de 
M.  PiLOTY,  il  a  été  prouvé  qu'un  grand  nombre  de  dérivés 
nitrosés  organiques  ont  la  propriété  intéressante  d'être  bimo- 
lécuiaires  et  incolores  à  l'état  solide  et  pur,  mais  de  se 
scinder  en  solution  en  molécules  simples,  qui  sont  colorés, 
dans  la  plupart  des  cas  en  vert  ou  en  bleu.  Dans  un  cer- 
tain nombre  de  cas  on  a  pu  poursuivre  ce  phénomène  de 
dépolymérisation  en  appliquant  la  cryoscopie,  car  elle  se  passe 
souvent  assez  lentement;  tandis  que  la  couleur  devient  de 
plus  en  plus  intense,  le  point  de  congélation  va  en  baissant. 
L'on  voit  que  ces  dérivés  nitrosés  se  comportent  p.  c.  tout 
à  fait  comme  le  bioxyde  d'azote  (le  dérivé  nitrosé  de  Toxy- 
gène)  qui  comme  N2O4  est  incolore,  mais  intensément  coloré 
en  brun  comme  NOj. 

Après  ces  remarques  il  sera  clair  comment  il  faut  consi- 
dérer et  décrire  la  transformation  de  To.  nitrobenzaldéhyde 
solide  en  acide  0.  nitrosobenzoïque  également  solide.  Aussitôt 
que  la  lumière  solaire  atteint  le  cristal  la  transposition  intra- 
moléculaire  commence;  après  ±  15  min.  une  teinte  légère- 
ment verdâtre,  qui  peu  à  peu  devient  plus  intense,  est 
perceptible.  L'acide  nitrosobenzoïque,  qui  se  forme  en  par- 
tant du  nitrobenzaldéhyde,  reste  d'abord  dissous  dans  ce 
dernier  corps,  qui  est  en  même  temps  substance-mère  et 
dissolvant.  La  couleur  verte  accuse  l'état  monomoléoulaire 
de  Tacide.  En  faisant  continuer  l'insolation  la  couleur  devient 
de  plus  en  plus  intense,  jusqu'à  ce  que  le  point  de  satu- 
ration de  la  solution  solide  est  atteint.  L  acide  o-nitrosoben- 
zoïque  commence  à  se  séparer,  le  cristal  devient  opaque  à 
sa  surface  et  par  cela  coloré  plus  claireiuent  en  vert; 
l'acide  cristallise  de  sa  solution  saturée  cependant  à  l'état 
blanc  et  p.  c.  bimoléculaire.  Enfin  le  cristal  s'entoure  d'une 
croûte  blanche,  ayant  l'aspect  de  porcelaine.  Il  paraît  que 
le  procédé  s'arrête,  évidemment  parce  que  les  rayons  solaires 
ne  peuvent  plus  pénétrer  dans  le  centre  du  cristal  qui,  au 
cas  où  il  était  épais,  contient  encore  un  noyau  vert.  . 
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Le  titrage  de  cinq  échaatiUoQs  a  dooDé  le  résaltat  saivanl  : 
après    2  V2  jours  ±    S%  d'acide  nitrosobenzoïqne 

n         ^  Il       n         n      ^  n  n 

,    10      „     „  n 

Les  derniers  cristaux  étaient  tout  à  fait  blancs  à  la  surface. 

II  présentait  une  certaine  importance  de  tâcher  de  déter- 
miner la  solubilité  de  l'acide  dans  Taldéhyde.  Pour  cette 
raison  Tacide,  qui  commençait  à  devenir  perceptible,  fat 
séparé  mécaniquement  autant  que  possible.  La  teneur  en 
acide  fut  trouvée  égale  à  2.6  ^Z^;  Ton  voit  donc  que,  s'il 
est  permis  d'accepter  que  la  concentration  de  Tacide  dans 
le  cristal  est  partout  la  même,  la  solution  solide  satarée 
contient  pour  100  mol.  ±  2.6  mol.  de  Tacide. 

De  ce  qui  précède  on  peut  tirer  encore  une  autre  con- 
clusion, à  savoir  que  To.  nitrobenzaldébyde  et  Tacide  o.  Ditro- 
sobenzoïque  peuvent  former,  jusqu'à  une  teneur  de  2.6  \ 
du  dernier,  des  cristaux  mixtes.  L'on  ne  sait  pas  si  ces 
substances  sont  isomorphes,  la  forme  cristalline  de  Tacide 
nitrosobenzoïque  étant  inconnue.  Il  est  improbable  qu'il  en 
soit  ainsi,  car  autrement  la  propriété  de  former  des  cristaux 
mixtes  s'étendrait  sans  doute  sur  un  intervalle  plus  notable, 
ou  bien  existerait  pour  toute  proportion  des  deux  substances. 

Amsterdam,  Mars  1903. 

Laboratoire  de  chimie  organique 
de  r  Université, 


Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de 
Friedel  et  Crafts, 

PAB  M.  J.  BOESEKEN. 


{Troisième  Communication)  '). 

Dans  les  commuDicatioDS  précédentes  *  j'ai  démontré  que 
dans  la  synthèse  des  cétones  le  chlorure  d'alumiulum  se  com- 
bine en  premier  lieu  au  chlorure  organique,  en  formant  une 
combinaison  moléculaire  RCOCl .  ÂICI3.  Celle-ci  est  ensuite 
attaquée  par  le  carbure  aromatique.  Le  chlorure  d'aluminium 
fait  partie  du  corps  formé. 

Les  combinaisons  des  chlorures  d'acides  aromatiques  sont 
relativement  stables ,  celles  des  chlorures  d'acides  gras 
subissent  à  une  température  peu  élevée  une  décomposition; 
les  rendements  diminuent  sensiblement  quand  la  tempéra- 
ture est  au-dessus  de  60^ 

Il  n'entre  en  général  qu'un  groupe  acétyle  ou  benzoyle 
dans  le  noyau  benzénique  parce  que  ces  groupes,  comme 
les  radicaux  nitro^  carboxyle  et  quelques  autres,  protègent 
pour  ainsi  dire  les  autres  atomes  d'hydrogène. 

On  sait  que  les  conditions  sont  tout  autres,  quand  on 
applique  la  réaction  pour  obtenir  les  homologues  du  benzène. 

1^.  Il  faut  moins  d'une  molécule  de  chlorure  d'alumi- 
nium sur  une  molécule  du  chlorure  alkylique  pour  faire 
entrer  le  radical  gras  dans  le  benzène. 


')  Ce  Recueil  [19]  p.  19;  [20]  p.  103. 
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2^.  On  obtient  toojourS;  même  à  basse  températare,  ( 

produits  {)olysabstitaés. 
3^  Le  chlorure  d'alaminiam  décompose  partiellement 

produits  formés. 
L'explication   des  phénomènes  cités  sons  P  et  2®  semi 
se  tronver  dans  les  faits  qae: 

1^  le   chlorure   d'aluminium   ne  se  combine  pas  (corn  ^^k 

dans  le  cas  des  cétones)  avec  les  carbures  formés  ^^ 
2^  l'entrée    de    méthyle,    éthyle,    etc.   rend  les   fitniiw  — 

d'hydrogène  encore  plus  réactifs  par  rapport  à  ce  proc 


On  peut  démontrer  sans  peine  que  le  chlorure  ou  brom  ^^^Biire 
organique  est  aussi  dans  ce  cas  le  point  d'attaque  du  ^¥  ^^^ 

rure   d'aluminium.  Ce  dernier  se  dissout  par  exemple  eo 

dégageant  de  la  chaleur  dans  le  bromure  d'éthyle,  et  ^^  ^*^« 

solution  donne  aussitôt  avec  le  benzène,  de  Tacide  bronk.  ^^Biy- 

drique  et  des  produits  éthylés  du  benzène.  Il  est  donc  ^ '">• 

bable   que   la  réaction  de  Fribrel  et  G  rapts  est  dans  ce 

cas  représentée  par  les  équations. 

L  RCl  4-  AICI3  =  RCI .  AICI3 
IL  RCl .  AIGI3  -h  Celle  =  RCeHj  +  IICI  -h  AlCI, 
IIL  RCells  -h  RCl .  AICI3  =  RjCeH^  -h  HCl  -4.  AlCI,  et<^- 

On  voit  que  par  la  régénération  du  chlorure  d'alamia  »  '■'"' 
des  traces  sufdraient  pour  former  une  quantité  quelcoi:»^^''^ 
des  carbures  substitués.  Que  cela  n'arrive  pas,  je  rattrit^*"^®' 
d'une  part,  à  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  (?  l'  ^^ 
rure  alkylique:  le  chlorure  d'isoamyle  se  transforme  jp^^' 
tiellement  en  chlorure  d'amyle  tertiaire  ^),  le  chlorure  ^® 
propyle  en  chlorure  d'isopropyle  *),  le  chlomre  d'îsoba'^-^^ 
en  chlorure  de  butyle  tertiaire  '),  le  trichloroéthane  ^^^ 
décomposé  de  différentes  façons  *),  le  dibromure  d'éthyl^  ** 


1)  KoNowALOFF  et  ËOABOFF ,  Ceiitr.  Blatt  1899  i,  p.  776. 

')  Kékulé  et  ScuRuTTER,  BeHobte  XIII,  p.  1732. 

^)  Kelbb  et  Baur,  Herichte  XVI,  p.  2559. 

*)  A.  Gardbur,  Bull.  Acad.  Koy.  Belg.  [3]  34,  p.  920. 
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doDoe  de  TacétylëDe  ^);  quaud  on  chauffe  doucement  le 
brooinre  d'étbyle  avec  ie  chlorure  d'aluminium,  il  se  dégage 
de  Tacide  bromhydrique  et  on  obtient  en  décomposant  après 
quelque  temps  avec  de  Teau,  des  produits  bouillant  au-dessus 
de  200^  D'un  autre  côté  je  l'attribue  à  la  réaction  décom- 
posante qu'exerce  le  chlorure  d'aluminium  sur  les  homo- 
logues du  benzène  formés. 

Gomme  on  peut  s*y  attendre  et  comme  il  résulte  aussi 
des  observations  faites  plus  haut,  l'examen  de  la  réaction 
sera  le  moins  compliqué,  quand  on  aura  affaire  aux  chlo- 
rures organiques  ne  renfermant  qu'un  atome  de  carbone, 
comme  le  chloroforme,  le  chlorure  de  méthylène  et  surtout 
le  tétrachlorure  de  carbone  (ou  avec  les  chlorures  dont  le 
chlore  est  lié  à  du  carbone  tertiaire). 


C'est  pourquoi  j'ai  étudié  en  premier  lieu  la  synthèse  du 
triphénylméthane  par  le  benzène  et  le  chloroforme  au  point 
de  vue  indiqué  plus  haut. 

Les  meilleurs  rendements  en  triphénylméthane  que  M. M. 
Fribdel  et  Grafts^)  et  d'autres  savants  ')  ont  obtenu  sont 
tout  au  plus  de  70%  du  chloroforme  employé;  il  se  for- 
mait une  quantité  assez  forte  de  diphénylmëthane  el  de 
produits  résineux. 

J'ai  procédé  d'une  manière  un  peu  différente  de  celle  des 
savants  nommés  et  j'ai  pu  démontrer  que  deux  réactions 
s'accomplissent:  dans  Tune  le  triphénylméthane  est  le  pro- 
duit principal,  dans  l'autre  ce  sont  le  diphénylméthane  et 
le  chlorure  de  triphénylméthane  (CeHg)3CCl;  on  ne  peut 
donc  jamais  obtenir  un  rendement  théorique. 

Il  faut  attribuer  la  formation  simultanée  du  diphényl- 
méthane  et   du  chlorure  de  triphénylméthane  à  la  même 


')  A.  MovNiTBAT,  BolL  Soc.  Ghim.  [3]  17,  p.  797;  [3]  19,  p.  179. 
')  Fbisdel  «t  Grafts  ,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [6]  1 ,  p.  41  ;  [6J 1 ,  p.  497. 
^)  0.  et  E.  FiscHXB,  Lubig's  Annalen  GXGIV,  p.  252. 
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caase,  cd  «apposant  par  exemple  que,  par  l'action  du  chk 
rare  métallique ,  le  chloroforme  est  partiellement  dèoompM 
selon  Tequation: 

2CHCl3=CCl^-hCHA- 

Le  tétrachlorure  de  carbone  donnera  presque  quantit; 
tivement  le  chlorure  de  triphënylméthane  ^)  ;  le  chlorure  ( 
méthylène  sera  condensé  avec  le  benzène  en  formant 
diphénylméthane.  Cependant  il  est  peu  probable  que 
chloroforme  lui-même  subisse  cette  décomposition  remarquable 
quand  le  chloroforme  est  pui',  il  n*est  pas  altéré  par  le  chl 
rure  d'aluminium;  une  petite  quantité  seulement  de  < 
dernier  se  dissout. 

Il  faut  chercher  la  cause  de  la  formation  du  diphënj 
méthane  dans  l'action  du  chlorure  métallique  sur  les  pi 
duits  intermédiaires. 

Vu  l'affinité  minime  qu'a  le  chloroforme  pour  le  chloru 
d'aluminium  et  Tinstabilité  d'un  produit  d'addition  la  sy 
thèse  du  triphénylmélhane  n'est  certainement  pas  repr 
sentée  par  l'équation: 

GHCI5  .  3  AICI3  -+-  3  CeHe  =  HClCeHs),  -h  3  HGl  +  3  AlCl,. 

Il  est  très  probable  qu'il  se  forme  en  premier  lieu,  ui 
petite  quantité  d'un  produit  dissociable:  CHCI3 .  AIGI3,  donc 

AlGl,  4-  CHCI,   ^  CHCl, .  Aia,. 


Celui-ci  attaque  le  benzène: 

GHGl, .  AICI3  -h  CeHe  =  GeH^GHCl, .  AICI3 

en  formant  le  chlorure  de  benzylidène  ou  mieux  un  produ 
d'addition  de  celui-ci  avec  le  chlorure  d'aluminium  qui  e 
immédiatement  attaqué  par  le  benzène: 

CelI^GHCl, .  AICI3  -h  CeHe  =  (CeH5),CHCl .  AlCl,. 

Alors  se  forme  la  combinaison  organo-métallique  du  chl< 
rure  de  benzhydryle,  et  celle-ci  produit  le  triphénylmëthanf 
(CeH.),GnCl .  AICI3  -h  CeHe  =  (CeH^),  CH  +  AlCl,. 


^)  GoMBUG,  Beriohte  1900,  p.  8144. 
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Il  est  beaucoup  plus  probable  cependant  qu'an  de  ces 
produits  intermédiaires,  dont  les  atonies  de  chlore  réagis- 
sent facilement  y  subit  une  altération  et,  comme  mes  expé- 
riences le  (ont  voir,  c'est  en  effet  principalement  le  chlorure 
de  benzhydryle  qui,  sous  T influence  du  chlorure  d'alnmi- 
nium,  se  transforme  selon  T équation: 

2  (CeH,),CHCl  =  (CeH,),CH,  +  (CeH,),CCl,, 

Le  premier  est  le  diphénylméthane;  le  dernier  donne  avec 
le  benzène  et  le  chlorure  d'aluminium  le  chlorure  de  triphé- 
nylméthane. 

Malheureusement  la  preuve  directe  n'en  peut  être  donnée. 
Même  en  diluant  avec  des  liquides  neutres,  comme  l'essence 
de  pétrole,  le  chlorure  de  benzhydryle  aussi  bien  que  le 
dichlorure  de  benzylidène  se  condensent  sous  l'influence  du 
chlorure  métallique  en  formant  des  résines  qui  ressemblent 
à  celle  qu'on  obtient  par  l'action  du  chlorure  d'aluminium 
sur  le  chlorure  de  benzyle  *). 

C'est  pour  cette  raison  que  j'ai  mis  des  quantités  équi- 

moléculaires  de  chloroforme,  de  dichlorure  de  benzylidène  et 

de  chlorure  de  benzhydryle,  dissoutes  dans  le  benzène,  en 

^contact  avec  le  chlorure  d'aluminium,  en   opérant  chaque 

fois  de  la  même  manière. 

Dans  les  deux  premiers  cas,  les  quantités  de  triphényl- 
méthane,  de  diphénylméthane  et  du  chlorure  de  triphényl- 
méthane  sont  environ  égales,  dans  le  troisième  on  n'obtient 
presque  pas  de  triphénylméthane,  et  beaucoup  des 
autres  corps. 

J'ai  cherché  la  solution  du  problème  dans  une  autre  voie 
viz.  en  laissant  couler  le  benzène  goutte  à  goutte  dans  un 
excès  de  chloroforme,  en  opérant  à  basse  température  et  en 
diluant  avec  des  liquides  neutres,  comme  le  sulfure  de 
carbone  et  l'essence  de  pétrole,  afin  d'isoler  ainsi  les  pro- 
duits intermédiaires: 

CeH,CHCI,  :m^  iC,\i,),GHG\  :m^  (CeUs)3CH 

')  Fbiboio.  et  Gbafts,  Bull.  Soo.  Chem.  [2]  43,  p.  53. 
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mais  en  vain;  on  se  heurte  tonjonrs  à  un  produit  résineux, 
qui  ressemble  cependant  beaucoup  à  celui,  qu'on  obtient  en 
mettant  le  dichlorure  de  benzylidène,  le  premier  corps 
intermédiaire  selon  mon  interprétation,  en  contact  avec  le 
chlorure  d'aluminium. 

Ces  résinifications  étant  probablement  dues  à  la  présence 
simultanée  des  atomes  d'hydrogène  et  de  chlore  très  réactifs 
dans  le  CeHgCHClj  et  le  (CeH5)jCHCl,  comme  je  le  démon- 
trerai dans  une  communication  suivante,  on  peut  s'attendre 
à  ce  qu'en  partant  du  tétrachlorure  de  carbone  on  obtiendra 
des  résultats  plus  satisfaisants;  alors  il  sera  probablement 
plus  aisé  d'isoler  les  produits  intermédiaires,  comme  des 
eypériences  avec  ce  corps  me  l'ont  déjà  fait  voir.  ^) 


Partie  expérimentale. 
Le  produit  AlCljCHClj? 

Gomme  le  chloroforme  du  commerce  contient  toujours  de 
l'alcool,  on  obtient,  en  le  faisant  bouillir  avec  le  chlorure 
d'aluminium,  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  qui 
cesse  après  quelque  temps.  Puis  on  distille  ce  chloroforme; 
en  y  introduisant  alors  une  nouvelle  portion  de  chlorure 
d'aluminium  il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique. 

Ce  chloroforme  pur  dissout  un  peu  de  chlorure  métallique, 
on  évapore  la  solution  à  basse  température  et  en  évacuant; 
c'est  ainsi  qu'on  obtient  de  iOO  ce.  de  la  solution  environ 
0.250  gr.  d'une  masse  gommeuse,  qui  est  extrêmement 
sensible  à  l'humidité,  et  qui  donne  avec  le  benzène  l'odeur 
du  diphénylméthane  et  les  cristaux  typiques  de  la  com- 
binaison C(CeH5),H  .  CeHe. 


')  J'ai   isolé   le    dichlorure  de  la  benzophéuone;  7.  aussi  Nobris  en 
Gbben  Centr.  Blatt  1902,  I,  p.  463. 
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Avec  de  Veau  il  dégage  dn  chloroforme,  ce  qu'on  peut 
reconnaître  à  Todenr. 

J'ai  fait  des  analyses  de  ce  corps  en  tarant  les  matras, 
dans  lesquels  la  solution  est  évaporée ,  et  en  pesant  après 
que  le  chloroforme  était  chassé.  On  peut  doser  en  titrant 
la  partie  dn  chlore,  qui  est  séparée  comme  acide  chlor- 
hydrique  par  la  décomposition  par  Teau.  Pour  éloigner  les 
dernières  traces  de  chloroforme  il  était  nécessaire  de  chasser 
celles-ci  par  un  courant  d*air  soigneusement  séché  au  moyen 
du  pentoxyde  de  phosphore,  mais  alors  les  chiffres  du  chlore 
devinrent  trop  élevés  et  après  quelque  temps  apparurent ,  de 
petits  cristaux  probablemenl  du  chlorure  d'aluminium. 

Analyse  de  la  masse  gommease  avant  l'introduction  dn 
courant  d'air. 

0.258  gr.  exigèrent  28.4  o.o.  d'eau  de  baryte  ^'lo  N. 
0.174   .  ,         19.0    .... 

Trouvé:  CP/o  38.5o/o.  38.2 «/o. 
Calculé  poar  CQCI3AIGI,:      .    42^/0. 

Après  avoir  fait  passer  le  courant  d'air 

0.240  gr.  exigèrent  32.4  0.0.  d'eau  de  baryte  V|o  N. 
0.229   9  ,  33.1    •        •      •        «  » 

Trouvé:  CP/o47.2«o.  50.6%. 
Calculé  pour  CHCl.AlCl,:      ,     i2\. 

S'il  se  forme  doue  une  lomliinaisou  AlCI, .  CHGI3,  ce  qui 
est  fort  probable,  elle  se  dissocie  très  facilement. 


La  condensation  du  chloroforme  avec  le  benzène, 

MM.  Kriedel  et  Crapts  ^),  qui  ont  obtenu  les  meilleurs 
rendements,  introduisaient  dans  un  mélange  des  deux  corps 
le  chlorure  d'aluminium  en  petites  quantités.  Tout  le    hloro- 


*)  Add.  de  Chim.  et  Pbys.  [6].  2,  p.  41. 
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forme  étant  présent  an  début  de  la  réaction ,  une  résiniii- 
cation  n'est  pas  exclue.  J'ai  ajouté  une  petite  quantité  de 
chlorure  d'aluminium  finement  pulvérisé  au  benzène  pur  et 
sec,  et  j'y  ai  versé  goutte  à  goutte  le  chloroforme  dilué 
avec  son  poids  de  benzène,  en  maintenant  la  température 
à  environ  50®, 

Quand  le  dégagement  de  Tacide  chlorhydrique  diminua 
j'y  introduisis  une  nouvelle  quantité  du  chlorure  métallique 
en  continuant  toujours  de  verser  goutte  à  goutte  le  chloro- 
forme et  ainsi  de  suite;  en  ayant  soin  qu'il  y  ait  toujours 
un  grand  excès  de  benzène.  Après  quelque  temps  on  laisse 
le  liquide  en  repos  pendant  une  heure.  Deux  couches  liquides 
se  forment;  la  couche  inférieure,  d'une  couleur  très  foncée, 
qui  contient  tout  Taluminium,  est  séparée  et  épuisée  à 
plusieurs  reprises  avec  du  benzène  chaud  (ces  solutions 
benzéniques  sont  unies  avec  la  couche  supérieure;  voir  ci- 
dessous). 

Quand  on  fait  bouillir  le  liquide  inférieur  avec  de  l'eau, 
il  se  dégage  un  peu  de  benzène  et  une  masse  solide  se 
sépare  qui,  après  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'acide 
acétique  glacial,  donne  le  triphénylcarbinol  à  l'état  parfaite- 
ment pur;  Pt  de  f.  =  162®,  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
avec  une  couleur  jaune  citron,  et  donnant  en  solution 
benzénique  au  moyen  d'un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  le  chlorure  de  triphénylméthane  *);  p.  de  f.  108®— 110^. 

La  formation  du  carbinoP)  étant  probablement  due  à 
l'action  de  l'eau  bouillante  ou  de  Tacide  chlorhydrique  dilué 
sur  le  chlorure  de  triphénylméthane,  j'ai  lavé  la  coache 
inférieure  avec  de  l'eau  glaciale  pour  enlever  seulement 
l'aluminium,  puis  la  solution  benzénique  a  été  séchée  et  le 
benzène  évaporé  pour  la  plus  grande  partie.  La  solution 
brune  fut  placée  dans  un  exsiccateur;  le  lendemain  il  s'était 


*)  GoMBBRG.  Beriohte  1902,  p.  2401. 

*)  NoBRis  et  Mac  Lbod.  Amer.  Ghem.  J.  26  p.  499  Cent.  Blatt.  1902 
I  p.  473,  qai  ont  aussi  remarqué  la  présence  du  carbinol  attribuent  sa 
formation  à  Toxy dation  du  triphénylméthane. 
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formé  une  aboudante  cristallisatioD  du  chlorure  de  triphé- 
aylmétbanc  attendu  ;  et  qu'on  put  aisément  reconnaître  par 
sa  transformation  en  triphénylcarbinol  sons  Tinfluence  d'acide 
acétique  de  30  %  ou  d'autres  acides  dilués,  et  par  les  pro- 
duits qu'on  obtint  avec  de  Taniline  et  de  la  p.  toluidine  ^). 

On  peut^  ainsi  que  M.  Gonbbrg  ^)  Ta  trouvé,  doser  très 
facilement  le  chlore  dans  ce  corps;  il  Ta  fait  bouillir  quel- 
ques instants  avec  de  la  potasse  alcoolique,  puis  il  a  déter- 
miné le  chlore  avec  de  l'azotate  d'argent;  il  est  encore  plus 
facile  de  le  titrer  en  solution  benzénique  avec  deTalcoolate 
de  soude  de  titre  connu. 

Le  chlorure  fut  recristallisé  quelques  fois  dans  Téther 
de  pétrole: 

0.306  gr.  exigèrent  11.0  ce.  NaOae^  VioN. 

Trouvé:  Cl  12.6 
Calculé  p.  (CeHs)8CCl:  12.6. 

Comme  on  le  sait  ce  corps  se  combine  avec  le  chlorure 
d'aluminium  en  quantité  moléculaire^);  c'est  donc  cette  com- 
binaison qui  se  trouvera  dans  la  couche  inférieure. 

En  agitant  cette  huile  avec  du  noir  animal  bien  sec  et  en 
évaporant  le  benzène  à  l'abri  de  l'air  humide,  î'ai  réussi  à 
isoler  un  peu  du  produit  organo-métallique  en  longues  aiguilles 
jaune  foncé;  comme  tous  les  corps  analogues  celui-ci  est 
très  susceptible  à  l'humidité.  J'ai  dosé  le  chlore  par  titrage 
avec  de  la  soude  alcoolique  en  solution  benzénique. 

0.117  gr.  exigèrent  11.0  ce  NaOC-Hj  VioN. 

Trouvé:  Cl  32.9 
Calculé  p.  (C«H5)3CC1.A1C13:  84.1. 

La  couche  supérieure  (voir  ci-dessus),  lavée  avec  de  l'eau 
et  séchée,  est  presque  incolore;  elle  est  chauffée  au 
bain-marie  pour  éloigner  l'excès  de  benzène.  Quand  on  verse 
le  rcsida  dans  un  cristallisoir,  il  se  prend  bientôt  en  masse. 


>)  GoMBBRO,  Berichte  1902,  p.  1830. 
-)         .  ,        1903.  p.  3144. 

^)  NoBRiB  et  Saunders,  Amer.  Chem.  J.  25  p.  54,  Cent  Blatt  1901 
I  p.  463. 
Rec,  d,  trav.  chim,  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique,  21 
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Ce  corps  est  essoré  à  la  trompe  et  lavé  avec  un  peu  de 
benzène  refroidi;  c'est  le  triphénylméthane  combiné  avec 
une  molécule  de  benzène:  (Cg  1^5)30 II. Ce Hg,  fondant  à  76** 
eu  perdant  du  benzène,  puis  se  solidifiant  de  nouveau  pour 
fondre  une  seconde  fois  à  92° ,  point  de  fusion  du  ttiphényl- 
méthane  pur. 

La  liqueur-mère  est  fractionnée  à  pression  réduite;  elle 
contient  principalement  du  diphénylméthanc  et  encore  un 
peu  de  triphénylméthane,  qu'on  peut  isoler  par  sa  combi- 
naison avec  le  benzène. 

Parti  de  45  grammes  de  chloroforme  on  obtient  ainsi: 


Diphénylméthane  (p.  d.  f.       27'') 

TriphénylméthaDe  (     ,  92<>) 

Chlorure  de  triphéDylméthane  (     «     dl  105°) 


6.0  gr. 

6.8  gr. 

6.4  gr. 

12.1    . 

10.9   . 

11.9    . 

28.2   , 

24.0   . 

25.1    , 

en  moyenne 
6.1  gr. 
11.6    . 
24.1    , 


Ce  qui  frappe  dans  ces  chiffres  ce  sont  les  petites  quan- 
tités du  triphénylméthane,  environ  25  ^/^  du  chloroforme 
employé,  tandis  que  Friedbl  et  Grafts  ont  obtenu  jusqu'à 
70  %.  Ces  savants  ayant  fractionné  tout  le  produit  de  la 
réaction  après  lavage  avec  de  1  eau  glaciale,  la  plus  grande 
partie  du  triphénylméthane  obtenu  devait  donc  être  d'origine 
secondaire,  c'est  à  dire,  foriùée  par  la  décomposition  du 
chlorure  de  triphénylméthane.  On  sait,  depuis  les  recherches 
de  M.M.  E  et  0.  Fischer  ^),  que  cette  formation  a  lieu  pen- 
dant la  distillation  du  chlorure. 

En    distillant    le   chlorure   à   la    pression    ordinaire   j*ai 
obtenu  de  50  gr.  22  gr.  de  triphénylméthane  très  pur,  qui 
ne   donne   pas  de  coloration  jaune  avec  l'acide  sulfurique 
concentré*).  Analyse: 
0.284  gr.  donnèrent  0.179  gr.  H-O  et  0.975  gr.  CÛ3. 

Trouvé:  C  93.6 7o  H  7.0 7o 
Calculé  p.  (C«Hs)8CJH:      93.4  6.6. 

(le  diphénylène  phénylméthane   (p.  d.  f.    144®)(v.  ibid)  qui 
distille  en  même  temps  est  éloigné  par  un  peu  de  benzène  froid). 


0  £.  et  O.  Fischer,  Ltbbio's  Annalen  194,  p.  257. 
«)  Ullmann.  B  1902  pag.  1811. 
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Le  chlorure  distille  à  pression  fortement  réduite  (20  m. m.) 
presque  inaltéré  à  310^ 

Gomme  je  Vai  dit  dans  la  partie  générale ,  il  ne  faut  pas 
attribuer  Torigine  du  diphényl méthane  et  du  chlorure  de 
triphéuylméthane  au  dédoublement  du  chloroforme  sous 
rinfluence  du  chlorure  d'aluminium  en  GH^Gl^  et  GGI^. 

J'ai  fait  bouillir  les  deux  chlorures  GHGl,  et  AlCl,  purs 
et  secs  au  bain-marie  pendant  dix  heures.  En  distillant ,  tout 
le  liquide  passa  à  62^,  point  d'ébullition  du  chloroforme; 
je  n'ai  donc  pu  constater  aucune  trace  des  autres  chlorures 
(GHjGlj  et  GGl,). 


Condensation  du  dichlorure  de  benzylidène  avec  le  benzène. 

Pour  me  procurer  le  G^H^GUCI^  j'ai  chloré  le  chlorure  de 
benzyle  du  commerce  en  employant  la  modification  donnée 
par  M.  V.  RAALTfe:  ^),  c'est  à  dire  en  plaçant  un  thermomètre 
dans  le  chlorure  bouillant  pendant  la  chloruration,  jusqu'à 
ce  que  le  point  d'ébullition  fût  arrivé  à  quelques  degrés 
au-dessous  de  celui  du  chlorure  de  benzylidène  pur. 

Le  produit  est  soigneusement  fractionné  à  pression  réduite, 
jusqu'à  ce  que  le  point  d'ébullition  soit  rigoureusement  con- 
stant (205®  à  la  pression  ordinaire). 

Alors  j'ai  effectué  la  condensation  avec  le  benzène,  en 
prenant  les  mêmes  précautions  qu'avec  le  chloroforme. 

Les  deux  couches  sont  traitées  de  la  même  manière. 

C'est  ainsi  que  j'ai  obtenu  de 

13.0  gr.  de  diphéDylmëthane. 
6.1    .      ,   triphénylmétbane. 
11.0   «    du  chlorare  de  triphénylméthane. 

61  6r.  du  chlorure  de  benzylidène  équivalant  à  45  gr. 
de  chloroforme,  les  quantités  des  trois  produits  de  la  réaction 
sont  à  peu  près  égales  à  celles  qui  sont  obtenues  avec  le 
chloroforme. 

')  Ce  Recueil  XVUI,  p.  390. 
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On  peat  en  tirer  la  conclusion,  qae  le  chlorure  de  benzy 
lidène  ne  se  dédouble  pas  non  plus  selon  l'équation 

2CeH5CHCl,  =  CeHsCHjCl  +  CeHgCCl,. 

Quand  en  met  en  contact  le  chlorure  en  solution  sulfo- 
carbonique  ou  dissout  dans  Tessence  de  pétrole  avec  le 
chlorure  d'aluminium,  il  y  a  immédiatement  même  au-dessous 
de  OP  un  dégagement  énergique  d'acide  chlorhydrique,  et 
il  en  resuite  une  masse  résineuse,  blanche,  insoluble  dans 
les  dissolvants  ordinaires. 


Condensation  du  chlorure  de  benzhydryle  avec  le  benzène. 

Comme  on  peut  s'attendre  à  la  formation  de  ce  chlorure, 
comme  deuxième  produit  intermédiaire: 

CC1,H  j^-^  CeHgCCljH  JH->  (CeH5),CCIH 

j'ai  préparé  ce  corps  pour  en  étudier  la  condensation  avec 
le  benzène.  On  peut  l'obtenir  en  chlorurant  à  160°  le 
diphénylméthane,  mais  parce  que  je  n'ai  pas  réussi  à  l'obtenir 
de  cette  manière  à  l'état  solide,  je  suis  parti  du  benzhydrol. 
Pour  préparer  ce  caibinol  (GqH5)2GHOH  on  peut  réduire  la 
benzophénone  avec  de  Tamalgame  d'aluminium. 

On  fait  bouillir  10  gr.  de  benzophénone  pendant  une  heure 
en  solution  alcoolique  de  80  ^l^  avec  10  gr.  d'amalgame 
fraîchement  préparé;  on  laisse  ensuite  refroidir.  Il  se  dépose 
de  la  benzopinacone  (p.  d.  f.  =  170°),  qui  est  presque  inso- 
luble dans  l'alcool  froid.  Après  filtration  l'alcool  est  chassé 
au  bain-marie.  Le  résidu,  qui  est  du  benzhydrol  presque 
pur  est  dissout  dans  un  peu  de  benzène  et  précipité  avec 
de  l'essence  de  pétrole  ;  le  carbinol  cristallise  alors  en  longues 
aiguilles  soyeuses  (p.  d.  f.  =  69°). 

On  peut  transformer  la  plus  grande  partie  de  la  pinacone 
en  benzhydrol;   en  chauffant  quelques  instants  à  180°  elle 
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est  dédoublée  en  benzhydrol  et  benzophéouoe  ^)  qa  on  réduit 
de  nouveau. 

Le  benzhydrol  est  transformé  en  chlorure  de  benzhydryle: 

(CeH5),CH0H  -h  UCl  =  (CeH5),CHCl  -h  H,0 

en  le  dissolvant  dans  le  benzène  sec,  auquel  on  ajoute  de 
la  poudre  de  chlorure  de  calcuim  fondu,  et  par  lequel  on 
dirige  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec.  On  filtre  et 
chasse  le  benzène:  Vhuile  ainsi  obtenue  se  solidifie  dans 
un  mélange  réfrigérant  et  se  fond  alors  de  12® — 14^ 

On  peut  doser  le  chlore  par  titrage  avec  de  la  soude 
alcoolique. 

0.271  gr.  exigèrent  13.4  0.0.  NaOCjHs  Vio  N. 

Trouvé:  Cl  17.3 
Calculé  p.  (C«H5)2CHC1:  Cl  17.3. 

J'ai  condensé  ce  chlorure  en  opérant  de  la  même  manière 
qu'avec  le  chloroforme,  etc. 

i7.8  gr.  de  diphénylméthane 
0.7  gr.  de  tripbéDylméthane 
10.7  gr.  du  chlorure  de  triphénylméthane. 

On  voit  donc  que  c'est  probablement  ce  produit  inter- 
médiaire qui  se  dédouble  pour  la  plus  grande  partie  sous 
Tinfluence  du  chlorure  d'aluminium  selon  Téquation: 

2  (CeH,),CHCl  =  (CeH,),CH,  -h  (CeH,),CCl, 

en  diphénylméthane  et  en  dichlorure  de  benzophénone.  J'ai 
tenté  de  réaliser  ce  dédoublement  en  ajoutant  au  chlorure 
de  benzhydryle  pur  du  chlorure  d'aluminium,  mais,  quoique 
j'ai  bien  constaté  l'odeur  de  diphénylméthane,  il  résulte 
toujours  une  résinification  telle,  que  je  n'ai  pu  encore 
isoler  le  corps  à  l'état  pur. 


S'il  n'y  avait  pas  eu  de  résinification  on  aurait  peut-être 
pu  arrêter  la  réaction  entre  le  chloroforme  et  le  benzène 
et   isoler  une   des  combinaisons   intermédiaires,  en  partant 


M  Th5bneb  en  ZiiroKSi  Berichte  1877  «  p.  1472. 
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d'an  excès  de  chloroforme  et  d'une  quantité  ioFaifisantc  de 
chlorure  d'aluminium  et  en  y  introduisant  goutte  à  goutte 
le  benzène.  Je  lai  essayé  à  plusieurs  reprises  en  opérant 
avec  et  sans  dissolvants  neutres  et  à  diflférentes  tempéra- 
tures, mais  toujours  avec  le  même  résultat: 

On  obtient  une  masse  blanche,  résineuse,  insoluble  dans  les 
dissolvants  ordinaires,  qui  ressemble  beaucoup  à  celle  qn'on 
obtient  du  CeHgCHCIj  avec  le  chlorure  métallique. 

Le  premier  produit  intermédiaire  ne  trouvant  pas  un 
grand  excès  de  benzène  se  condense  avec  lui-même. 

Assen,  Janvier — Février  1903. 

Laboratoire  Chimique  de  Vécole 
secondaire. 


H 
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Hôte  sur  Faction  du  chlorure  ferrique  anhydre  dans 
la  synthèse  de  Friedel  et  Crafts, 

PAB  M.  J.  BOESËKEN. 


Nengki  et  ses  élèves  ')  ont  dëmoutré  qa  on  peut  remplacer 
dans  plasieurs  cas  avec  succès  le  chlorare  d'alaminium  par 
le  chlorure  ferrique  sublimé.  Il  est  très  probable  que  la 
rëactioD  suit  le  même  cours,  c'est  à  dire  qu'il  se  forme  en 
premier  lieu  une  combinaison  entre  le  chlorure  organique 
et  le  chlorure  ferrique,  qui  est  ensuite  attaquée  par  le  car- 
bure aromatique  sons  dégagement  d'acide  chlorhydrique, 
tandis  que  la  combinaison  organo-métallique  ainsi  formée 
est  décomposée  par  Teau  pour  donner  la  benzophénone,  p.e.  : 

CeUsCOCl  -h  FeCla  =  CeH.COCl .  FcClj 
CeHsCOCl .  FeCl,  +  CeHe  =  GeH^COCeAs .  FeCl,  -h  HCl 
CeHsCOCeH^ .  FeCls  -h  n  H,0  =  CeH^COCeHs  4-  n  H,0. 

Nkncki  donne  aussi  cette  explication  ^),  quoiqu'il  n'ait 
pas   eu  entre  les  mains  des  produits  purs. 

Il    a   isolé    un   corps,   auquel   il  attribue  la  constitution 


>)  Nbncki,  B.  1897  pag.  1766  et  B.  1899  pag.  2414.  Meissbl.  B.  1899 
p.  2419.  GuRBWiTscH,  B.  1899.  pag.  2414.  M.  Nkncki  und  Stokbbr  B. 
1897  p.  1768.  BiALOBRZBSKi  B.  1897  p.  1773.  Gubbwitsch  Cent.  Blatt 
1902  II  pag.  1199. 

t>  B.  1899  pag.  2416.  Pebbibb  réclame  (B.  1900  pag.  815)  la  priorité 
de  cette  explication.  Voyez  ce  Recueil  [20]  pag.  103. 
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(CeH5C0CeH5.FeGl3)8.CeH5C0Cl.FeCl3,  et  qu'il  a  obtenu  en 
mélangeant  18  gr.  de  benzène  ;  30  gr.  de  chlorure  de  ben- 
zoyle  et  7  gr.  de  chlorure  ferrique.  Il  est  très  probable  que 
par  la  manière  d'opérer  il  se  soit  déposé  un  mélange  de 
CeHsCOCl.FeCl,  et  CJIgCOCeHs.FeCla.  Quand  on  opère  de  la 
manière  suivante,  on  peut  isoler  les  produits  intermédiaires 
purs,  comme  avec  le  chlorure  d'aluminium. 

On  fait  bouillir,  dans  un  grand  excès  de  sulfure  de  car- 
bone (100  ce),  une  molécule  de  chlorure  de  benzoyle  (2.8  gr.) 
avec  une  molécule  de  chlorure  ferrique  (1.8  gr.)  jusqu'à  disso- 
lution du  dernier.  Il  se  dépose  déjà  pendant  l'opération, 
davantage  en  refroidissant,  des  aiguilles  rouge  écarlate  très 
hygroscopiques  ;  pour  l'analyse  elles  sont  rapidement  expri- 
mées entre  du  papier  buvard  et  pesées  dans  un  petit  matras 
avec  de  l'eau,  dont  le  poids  est  connu. 

Le  chlore  est  dosé  selon  la  méthode  de  M.  Volhard, 
après  avoir  décomposé  le  corps  avec  de  la  potasse  bouil- 
lante; le  fer  se  dépose  alors  comme  hydroxyde,  et  est 
déterminé  à  l'état  d'oxyde. 

0.144  gr.  donnèrent  0.0381  gr.  de  FesOs=  0.0267  gr.  Fe,  et  exigèrent 
18.7  C.O.  AgAzOg  VioN.  =  0.0654  gr.  Cl. 

Trouvé:  18.5  Fe  45.4  CL; 
Calculé  p.  CHsCGCl.FeCl,:  18.6        46.5 

Le  corps  donne  avec  de  l'eau  bouillante  de  l'acide  ben- 
zoïque. 

Avec  le  benzène  en  excès  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique;  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  ce  dégagement  soit 
terminé;  par  le  refroidissement  la  combinaison  CellgCOCeHg. 
FeCls  cristallise  à  l'état  de  grands  carrés  jaune-brun. 

Analyse  (v.  ci-dessus)  t 

0.231  gr.  exigèrent  19.8  cc.,AgN03  Vio N.  =  0.0693  gr.  Cl.  et  donnèrent 
0.0540  gr.  Fe.O,  =  0.0378  gr.  Fe. 

Trouvé:  Cl  30.0  Fe  16.3 
Calculé  pour  CfiBsCOCaH^ . FeCla :        306        16.3. 

Ce  corps  est  aussi  extrêuiemeut  sensible  à  l'humidité; 
il   se  liquéfie  aussitôt  à  l'air,  et  un  grain  de  benzophénone 


317 

8e  couvre  aussitôt  €e  cette  cétone  (p.  de  f.  sans  recristal- 
li8atioii  =  48''). 

La  réaction  est  donc  totalement  analogue  à  celle  avec  le 
chlorure  d*aluminium,  seulement  elle  est  beaucoup  moins 
énergique;  il  faut  bouillir  quelque  temps  en  solution  ben- 
zénique  pour  Tachever.  —  Nbngki  a  analysé  le  produit  qui 
se  formait  en  mélangeant  les  trois  corps  CeHsCOCl,  FeCl, 
et  C^Hg  sans  les  faire  bouillir;  c'est  pourquoi  il  avait  à 
fiûre  à  un  mélange  de  CeHsCOGeHs .  FeCl,  et  de  C,HsCOCl . 
FeGl,,   ce  dernier  donnant  avec  de  Teau  Tacide  benzoïque. 

J'ai  répété  Texpérience  de  ce  savant  et  j'ai  constaté  en 
effet  que  le  produit  obtenu  était  un  mélange  d'aiguilles 
rouges  et  de  paillettes  jaune  brun. 


Assen,  Mars  1903. 


Laboratoire  Chimique  de  Fécale 
secondaire. 


Rectification, 

PAB  M.  H.  M.  KNIPSCUEEK. 


Je  regrette  beaaeonp  d'avoir  donné  dans  mon  mémoire  snr 
les  ^transformations  intramolécnlaires  des  azoxybenzënes" 
para  dans  le  numéro  précédent  an  pag.  5,  ane  formule 
faative  poar  le  p.  p.  diamino-moxy  o-oasotolnéue.  M.  Elus, 
qai  eu  commun  avec  M  Schwarz  s'était  occupé  de  Tétude 
de  ce  corps,  a  eu  Tobligeance  d'appeler  mou  attention  sur 
cette  faute.  Je  prie  donc  le  lecteur  de  bien  vouloir  corriger 
ces  formules;  au  lieu  des  formules  données  il  faut  lire: 


N:N 


Il  résulte  de  cette  correction  que  les  quelques  lignes  et 
les  deux  formules  qui  suivent  snr  la  même  page  doivent 
être  omis. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Recherches  sur  les  dérivés  propyléniques  *), 
PAB  M.  LOUIS  HENRY. 


Les  composés  éthyléniques  XH^CGH^X'^  simples 
(X  =  X')  ou  mixtes  (X  différent  de  X'),  sont  symétriqaes 
quant  an  radical  éthylëne  HjiCzzrCH,  qn'ils  renferment. 

Les  composés  propyléniques  HjC  .  CHX  .  CHjX'  et 
H3C .  CHX'.  CH^X,  qui  en  sont  les  dérivés  monométhy- 
léSy  ne  le  sont  plus.  A  ce  titre,  leur  étude  soulève  des 
questions  nombreuses  étrangères  aux  composés  éthyléniques. 
Cette  étude  y  dans  ses  rapports  avec  celle  des  composés 
bi-carbonés  correspondants,  tant  au  point  de  vue  physique 
qu'au  point  de  vue  chimique,  m'a  toujours  paru  être  du 
plus  haut  intérêt  au  point  de  vue  de  la  chimie  classique. 
C'est  ainsi  que  s'explique  la  constance  que  j'ai  mise  depuis 
longtemps  à  m' occuper  de  ces  dérivés  en  C3,  non  sans 
doute  d'une  manière  continue  et  exclusive,  mais  avec  les 
intermittences  nécessaires  pour  apporter  quelque  variation 
dans  mon  travail. 


'). Extrait  des  Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des  scienôes), 
DO.  5,  pp.  397-431,  1903. 

Rê€,  d,  trav.  éhUn.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  22 
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Je  détache;  en  ce  moment,  de  ces  recherches  le  petit 
chapitre  qai  concerne  les  mono-chlorhydrines  pro- 
pyléniques  H3C .  C2H3(0H)C1.  Et  voici  le  motif  de  cette 
pablication  partielle. 

La  question  de  la  stmctare  des  chlorhydrines 

H,C— OH 

H^dj— Cl 

u 

produit  de  la  fixation  de  Tacide  hypochloreux  (HO)Cl  sur 
les  composés  non  saturés  bi-valents,  qui  ne  sont  pas  symé- 
triques dans  le  système  bi-carboné  .G  =  C.;  doué  du 
pouvoir  additionnel,  est  de  nouveau  à  Tordre  du  jour.  Je 
m'en  suis  occupé  il  y  a  une  trentaine  d'années,  au  cours 
de  mes  études  sur  les  dérivés  glycériques,  notamment  en 
ce  qui  concerne  les  composés  allyliques,  et  plus  tard,  à  la 
suite  de  ceux-ci,  en  ce  qui  concerne  leur  hydrocarbure  pri- 
mordial, le  propylène  H3O  .011  =  082.  La  nature  de 
la  chlorhydrine  propylénique,  OjHg  +  (OH)Ol,  que  j'appel- 
lerai hypochloreuse,  à  cause  de  son  origine,  résultat 
de  l'addition  directe  de  l'acide  hypochloreux  au  propylène, 
peut  paraître  douteuse  et  n'être  pas  sufl^mment  bien  établie. 
En  tout  cas,  elle  est  l'objet,  depuis  quelques  années,  de 
controverses  intéressantes,  au  point  de  vue  de  la  question 
générale  de  la  localisation  des  radicaux  (HO.)  et  01  dans 
les  groupements  non  saturés,  doués  de  pouvoir  additionnel. 
Il  m'a  paru  que  pour  résoudre,  d'une  manière  sûre  et 
définitive,  cette  question  dans  le  cas  particulier  du  propy- 
lène, il  était  nécessaire  de  connaître  par  avance,  dans  leur 
individualité  propre  et  distincte,  séparées  I'udc  de  l'autre 
autant  qu'il  est  permis  de  l'admettre  selon  nos  idées  actuel- 
les, les  deux  mono-chlorhydrines 

H30.0H(OH).OH201 

H30.0H01.0H,(0H), 
que  la  structure  bien  connue  du  propylène  H30.0H  =  0Hj 
permet  de  prévoir. 
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Je  crois  avoir  résolu  ce  problème.  C'est  à  cet  objet  qu'est 
consacrée  la  présente  notice. 


1.  —   Des  mono-chlorhydrines  propyléniqties 
CjHe  .  (OH)Cl  en  général. 

Au  glycol  propylénique  HeCa .  (OH),  qui  répond  à 
la  formule  de  constitution  H3G  .  CH(OH)  .  GH2(0H);  laquelle 
en  exprime  la  double  fonction  d'alcool  primaire  et 
d'alcool  secondaire;  doivent  correspondre  deux  mono- 
chlorhydrines  isomères: 

H,C  — Cl      a  HjC  — OH      p 

HC  -  OH  HC  Cl 

CH3  CH3 

respectivement  alcool  secondaire  et  alcool  primaire. 
Je  les  désignerai  par  les  lettres  a  et  jS,  et,  d'une  manière 
plus  précise;  au  point  de  vue  fonctionnel;  alcool,  dechlor- 
hydrine  isopropylique^  le  composé  a,  et  de  chlor- 
hydrine  propylique,  le  composé  p. 

On  aperçoit  de  suite  qu'il  doit  être  possible  de  les  distin- 
guer nettement  au  point  de  vue  chimique.  On  est  aussi 
autorisé  à  présumer  que,  quelque  rapprochés  que  doivent 
être  ces  composés  au  point  de  vue  physique,  ils  doivent 
différer  en  divers  points  et  notamment  au  point  de  vue  de  la 
volatilité.  Sous  ce  rapport,  je  veux  laisser  de  côté  ce 
qui  concerne  la  nature  de  dérivés  primaires  et  secon- 
daires; qui  leur  est  commune;  des  compensations  pouvant 
s'établir  quant  à  la  fonction  alcool  et  quant  à  la  fonction 
éther  chlorhydrique.  Il  est  plus  intéressant  de  les 
considérer  au  point  de  vue  de  la  chlorhydrine  éthy- 
lénique  (H0)CH2  .CHjCI;  à  laquelle  elles  se  rattachent 
directement  l'une  et  Tautre.  Elles  en  sont  les  dérivés  mono- 
méthylés 
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H,C-C1«  H,C  — Cl«  HjC  — OH/3 

HC  (OH)  H,C  —  OH  jS  HC  Cl 

CH3  CH3 

Or^  la  méthylation  des  dérivés  éthyléniques,  comme 
celle  des  dérivés  éthyliqaes,  détermine,  dans  la  volatilité 
des  composés  en  G^y  des  différences  d'un  tout  autre  ordre, 
suivant  qu'elle  s'opère  dans  le  composant  alcool  H^C .  OU 
on  dans  le  composant  éther  chlorhydrique  H^CGI. 

Dérivés  éthyliques  et  isopropyliques. 


Dérivés  éthyléniques  et  propyléniques. 


H,C  —  OH  Eb.  197°^ 
H,C  —  OH 

H,C  -  Cl  Eb.  84"^ 

\    90  n,c-ci            \ 

H,C  — OH  Eb.  188°/ 

1 

^                             / 

H,C  —  Cl  Eb.  98°/ 

j 

HO  — OH 

HC  — Cl 

1 

CH, 

CH, 

14^ 


On  voit  que  la  différence  est  ici  plus  considérable  encore. 

Ce  fait  est  d'autant  plus  intéressant  à  constater  que  ces 
différences  devraient  se  produire  en  sens  inverse ,  si  l'on 
ne  tenait  compte  que  de  l'augmentation  dans  le  poids  molé- 
culaire: celle-ci  est  plus  grande  dans  les  dérivés  hydroxy- 
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lés  que  dans  les  dérives  chlorhydriques  (H0:=17; 
Cl  =  35.5). 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  était  à  prévoir  que  les  deux  chlor- 
hydrines  propy Uniques  auraient  des  points  d'ébulli- 
tion  assez  notablement  différents,  celui  de  la  ehlorhy- 
drine/3,  propylique,  devant  être  plus  élevé  qui  celui 
de  son  isomère  la  chlorhydrine  a,  isopropy lique. 

Pour  arriver  à  ces  deux  composés  isomères,  je  n'ai  pas 
pu  songer  à  utiliser  l'action  directe  de  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  sur  le  glycol  propylénique  lui-même.  Ce  que  Ton 
sait  de  l'action  de  cet  agent  sur  le  glycol  éthylénique  auto- 
rise cependant  à  croire  qu'un  seul  des  hydroxyles .  OH  sera 
atteint;  mais  il  est  probable  qu'ils  le  seront  simultanément 
l'un  et  Tautre,  soit  primaire,  soit  secondaire,  chacun 
dans  des  molécules  distinctes,  de  façon  à  déterminer  la 
production  simultanée  des  deux  chlorhydrines,  propylique 
et  isopropylique,  tout  à  la  fois.  Et  il  est  à  peu  près 
certain  que  la  séparation  de  ces  deux  composés  par  la 
distillation  doit  être  malaisée.  Cette  réaction  me  paraissant 
devoir  présenter  un  véritable  intérêt  au  point  de  vue  de 
la  différence  d'aptitude  réactionnelle  des  hydroxyles 
alcools,  primaire  et  secondaire,  vis-à-vis  du  gaz  acide 
chlorhydrique,  je  me  propose  d'y  revenir  plus  tard  *). 

L'action  du  chlorure  de  soufre  sur  le  glycol  propylénique, 
qui  donne  de  si  excellents  résultats  dans  le  cas  du  glycol 
éthylénique,  a  dû  être  écartée  également.  Cette  réaction  a 
été  réalisée,  en  1885,  par  deux  chimistes  anglais,  MM. 
11.  FoRSTER  MoRLBV  ct  ARTHUR  Green;  cUc  paraît  fournir 
les  deux  chlorhydrines,  mais  de  préférence  la  secondaire 
H3C  .  CH(OH) .  CHjCl  ^). 


M  Cette  réaction  a  été  réalisée  en  1860  par  M.  Oser').  Il  se  forme 
ainsi  de  la  mono  chlorhydrine  a,  mais  il  ne  résulte  pas  de  l'expérience 
faite  par  Tautenr,  et  telle  qn*il  la  rapporte,  qu'il  ne  se  forme  pas 
simultanément  de  la  chlorhydrine  [t. 

')  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin ,  t.  XVIII ,  p.  24  (année  1885) 

>)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  «éance  du  12  août  1860,  p.  285. 
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J'ai  dû  adopter  un  système  de  réactions  qui  me  permit 
d'admettre  légitimement  la  formation  exclasive  d'an  senl 
prodait.  Je  crois  avoir  atteint  à  ce  bat. 

Les  points  de  départ  de  toutes  ces  transformations  sont 
le  chlorure  d'allyle  H5C3 .  Cl  ou  HjC  =  CH  .  CH^^Cl  et 
Toxyde  de  propyléne  H5C3.O  ou  HjC.CH.CH3,  com- 

0 
posés  uniques  ;  chacun  de  leur  espèce,  et  sur  la  constitution 
desquels  aucun  doute  sérieux  ne  peut  être  émis  en  ce  moment. 


2.  —  MonO'Chlorhydrine  a  ou  isopropylique 
H3C  .  CH(OH)  .  CHjCl. 

Cette  mono-chlorhydrine  s'obtient  par  deux  voies: 

a)  L'hydratation  du  chlorure  d'allyle  par  Tacide  sulfu- 
rique,  réaction  de  M.  Oppenhbim  ^)  ; 

b)  La  combinaison  de  l'acide  chlorhydrique  avec  l'oxyde 
de  propyléne  de  M.  Osbr^). 

A.  —  Hydratation  du  chlorure  d'allyle.  M.  Ber- 
THBLOT  a  fait  connaître  avec  quelle  puissance  le  propyléne 
H,C. CH=:CHj  est  absorbé  par  l'acide  sulfurique  en  s'y  com- 
binant'). Il  en  est  à  peu  près  ainsi  du  chlorure  d'allyle, 
son    dérivé   monochloré    primaire    CICH^ .  CH  =  CHj.    Son 


0  LiBBiG*8  Annalen  der  Chemie ,  Sapplementband  VI ,  p.  367,  année  1868. 

")  Balletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  séance  du  12  août  1860, 
p.  235. 

')  Berthblot.  Annales  de  chimie  et  de  physique  (3),  t.  XLIII,  p.  399, 
année  1855.  Voir  aussi:  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  I, 
p.  111,  et  Les  carbures  d'hydrogène,  t.  III,  p.  388.  —  Synthèse  de 
Talcool  isopropylique.  Voici  comment  s'exprime  Berthelot: 

«Le  propyléne,  dirigé  dans  un  tube  de  Liebio  contenant  de  Tacide 
sulfurique  pur  et  bouilli,  s*absorbe  presque  aussi  aisément  que  Tacide 
carbonique  dans  la  potasse ,  non  sans  dégagement  de  chaleur.  35  gram- 
mes d'acide  peuvent  absorber  ainsi  près  de  4  litres  de  gaz  (200  volu- 
mes; V4  d'équivalent)." 
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absorption  est  aisée  et  rapide:  quelques  instaDts  d'agita- 
tioD  suffisent  à  la  déterminer.  Il  n'est  pas  nécessaire 
de  chauffer  au  bain  d'eau  dans  un  appareil'  à  reflux  ; 
comme  l'indique  Oppbnubim.  Une  élévation  notable  de  tem- 
pérature accompagne  cette  absorption  ;  et  il  est  bon  de 
refroidir,  en  les  plongeant  de  temps  en  temps  dans  Teau 
froide,  les  ballons  dans  lesquels  se  fait  cette  opération. 

Au   cours  de  cette  absorption,  on  constate  toujours  un  \ 
certain  dégagement  d'acide  chlorhydrique  gazeux.  Ce  fait   ^ 
ne   me   paraît  pas  cependant  être  en  rapport  avec  la  for- 
mation du  glycol   propylénique,  car  on  sait  que  les  éthers 
chlorhydriques  primaires  résistent  fortement  à  l'action   de 
l'acide  sulfnrique. 

J'ajouterai  encore  qu'il  reste  habituellement  une  certaine 
partie  du  chlorure  d'allyle  non  absorbée  ^). 

Le  mélange  sulfurique  étendu  plusieurs  fois  de  son  volume 


*)  Je  tends  à  croire  que  l'alcool  allylique,  tel  que  Doas  le  con- 
DaissoDS  aujourd'hui,  n*e8t  pas  un  produit  homogène.  II  en  est  peut-être 
de  ce  composé,  si  hautement  intéressant,  comme  il  en  a  été  de  la 
benzine ,  réputée  pure.  11  a  fallu  attendre  jusqu'en  1888  pour  savoir, 
à  la  suite  des  recherches  si  remarquables  de  Victob  Meybb,  que  ce 
composé,  alors  qu'il  est  extrait  du  goudron  de  la  houille,  renferme, 
même  après  des  purifications  minutieuses,  une  quantité  non  négli- 
geable, quoique  très  faible,  d'un  corps  étranger,  le  thiophène.  À 
n'envisager  que  l'alcool  allylique  de  provenance  glycérique,  on  voit 
que  la  décomposition,  par  l'action  de  la  chaleur,  d'une  mono-for  mi  ne 
primaire,  peut  donner  naissance  k  deux  alcools  ÇsHa  .  011  fort  différents 
de  structure  et  de  propiiétés,  du  moins  au  point  de  vue  chimique: 

HjC.CO.CHO) 


HC .  OH  -  (CO.  +  H.O) 

H-C.OH 


d'où 

H-C  HjC 

'il 
HC  et 


.<!. 


\cH(OH) 


HsC .  OH  HoG 

le  me  propose  de  revenir  sur  cet  objet,  dont  il  est  inutile  de  faire 
ressortir  Tintérèt  et  l'importance,  dans  un  travail  spécial.  11  y  a  long- 
temps qu'il  fait  l'objet  de  mes  préoccupations. 
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d*eaa  est  soumis  à  la  distillation.  La  chlorhydrine  se  sépare 
d*elle-même  à  l'origine;  on  la  fait  sortir  d'une  manière 
complète  du  liquide  distillé  par  ie  carbonate  bi-potassiqnc. 
Des  eaux-mères  de  cette  distillation;  on  peut  retirer,  à  Taide 
de  Talcool;  une  quantité  assez  notable  de  glycol  pro- 
pylénique.  On  peut  admettre  que  celui-ci  se  forme  pen- 
dant la  distillation  du  liquide  sulfurique  par  la  réaction  du 
composant  .  GHjGl  avec  Teatl. 

Le  rendement  d'opérations  de  ce  genre  est  d'environ 
50  7o  du  rendement  théorique. 

Dans  une  opération  faite  en  janvier  1890  et  où  j'avais 
mis  en  réaction ,  en  portions  multiples,  510  grammes  de 
chlorure  d'allyle,  j'ai  obtenu  312  grammes  de  chlorhy- 
drine propylénique  HeC3(0H)Cl,  soit  52  7o  du  rende- 
ment intégral  y  si  l'on  tient  compte  de  40  grammes  de 
chlorure  d'allyle  non  altéré  qui  avaient  échappé  à  la  réaction. 

Dans  le  produit  ainsi  obtenu,  on  a  trouvé  37.22  7o  de 
chlore^  alors  que  la  théorie  en  demande  37.57. 

B.  —  Addition  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'oxyde  de 
propy  lène.  L'oxyde  de  propylène  H3C  .  CH  .  CHj,  composé 

unique  de  son  espèce,  est  le  produit  constant  de  laetion 
des  alcalis  caustiques  sur  les  monochlorhydrines  propy léui- 
ques,  quelles  qu'elles  soient.  Ce  composé,  qui  bout  à  35^  ^), 

')  Il  en  est,  quant  à  la  volatilité,  de  Poxyde  de  propylène 
comme  du  chlorure  par  rapport  aux  dérivés  éthyléni'ques  corres- 
pondants: 

H-C .  Cl  Eb.  84%  HX  Eb.  13°\ 

I  \  'l>0  \ 

H-C .  Cl  \  140  HoC  \  22° 

H2C.CI  Eb.  98°/  H-C  Eb.  35^/ 

I  'l>0 

HC.Cl  HC 
I  I 

CB3  CH3 

Je  ne  puis  m'empôoher  de  faire  remarquer,  à  cette  occasion,  toute 
la  différence  qu'il   y  a  entre  un  oxyde  et  les  hydroxydes  corres- 
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s'ajoute  énergiquement  à  Tacide  chlorhydriquc,  sous  quelque 
forme  que  celui-*ei  lui  soit  présenté.  Il  est  préférable  de  lui 
présenter  Tacide  ehlorhydrique  à  Tétat  de  gaz  sec,  en 
ayant  soin  de  bien  refroidir,  et  dans  un  ballon  en  commu- 
nication avec  un  réfrigérant  en  spirale.  Le  rendement  de 
l'opération  approche  de  1  intégralité. 

Cette  mono  clilorhydrine  isopropylique  H3C.CH(0H). 
CH^Cl  bout,  sous  la  pression  ordinaire,  dans  l'appareil  de 
Kaiilbaum,  toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur,  à 
126°— 127°. 

Sa  densité  à  2(^°  est  égale  à  1.111  par  rapport  à  Teau 
à  la  même  température 

Son  indice  de  réfraction  à  20°,  déterminé  dans  l'appareil 
de  PttLPRicii  pour  la  raie  du  sodium,  est  1.43924.  On  en 
déduit,  comme  pouvoir  réfringent  moléculaire  22.37,  alors 
que  la  théorie  conduit  à  22.369. 


3.  —  MonO'Chlorhydrine  ^  ou  propylique 
HjC  .  CH  Cl .  CH,(OH). 

Ce  composé  résulte  en  dernière  analyse  de  la  monochlor- 
hydrine  précédente  o,  à  la  suite  des  opérations  successives 
suivantes: 

a)  Transformation  de  la  mono-chlorhydrine  a  en 
son  acétate  H^C  .  CH  (OH) .  CH^  (C.HaO^); 


pondants  au  point  de  vue  de  l'influenoe  qu'exerce  la  méthylation  sur 

la  volatilité: 

(H0)CH2.CH«(0H)  Eb.  197^^       qo 

(HO)CH2.CH(OH).CH3  —  188°--^ ~  ^ 

ClCHo.CHjrOH)  Eb.  132°^        .o 

C1CH..CH(0H).CH3  -    127°--^"   ^ 

HoC.CH-  Eb.    18° 

Y  )   +  22° 

HjC  .  CH  .  CB3  -     35° 


Y 
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b)  Transformation    de   cette   mono-acëtiDe  a  en  son 
dérivé  chlorhydrique  H3C  .  CHCl .  CH,  (CjH,Oj); 

c)  Transformation  de  cette  chloro-acétine  propy- 
lénique  H3C  .  CHCl .  CH,  (CjHsOj)  en  son  alcool  H,C. 
CHCl .  CH,  (OH). 

La  voie  paraîtra  sans  doute  longae  à  saivre,  mais  elle  est 
assurée.  Sons  ce  rapport,  si  elle  n'est  pas  expèditive,  elle 
est  avantageuse;  aussi  bien,  je  n'en  connais  aucune  antre. 
Je  vais  reprendre  chacune  de  ces  opérations 

A.  —  Préparation  de  la  mono-acétine  propy- 
lénique  a  H3C  .  CH  (OH) .  CHj  (CjHjO,).  Ce  produit  résulte 
de  l'action  de  la  mono-chlorhydrine  a  sur  T acétate  potas- 
sique K,  CjHjOa. 

Voici  le  détail  d'une  des  multiples  opérations  qui  ont  été 
réalisées  : 

On  a  chauffé,  au  bain  d'air,  dans  un  ballon  mnni  d'un 
tube  droit  servant  de  réfrigérant,  94  grammes  de  mono- 
chlorhydrine  avec  100  grammes  d'acétate  potassique,  fondu 
en  morceaux.  Après  deux  heures,  la  réaction  est  terminée 
et  l'acétate  potassique  remplacé  par  une  masse  grenue.  On 
essore  sous  pression  raréfiée  et  on  lave  le  précipité  de 
chlorure  à  l'éther.  Après  l'expulsion  de  celui-ci,  le  liquide 
restant,  produit  de  deux  opérations  succesaives, 
a  été  soumis  à  la  distillation.  On  a  recueilli: 

Avant  160° 15  grammes 

De  160°  à  175° 8       — 

De  175°  à  185° 150   — 

De  185°  à  187° 43   — 

donc  au  total  193  grammes  de  produit  brut,  ce  qui  corres- 
pond à  82 7o  du  rendement  théorique.  La  raison  de  cette 
perte  est  principalement  dans  la  formation  de  Toxyde  de 
propylène   H.C.CH.CHg,   éb.  35°.  Aussi  est-il  utile  de 

mettre  le  tube  servant  de  réfrigérant  en  communication 
avec  une  spirale  plongeant  dans  de  l'eau  froide  pour  condenser 


329 

les  vapeurs  de  ce  composé  de  valeur.  Le  produit  immédiat 
de  cette  opération  est  aisé  à  purifier. 

La  mono-acétine  propylénique  a  H3C.GH(OH).GH2 
* 0 .  CO .  GH3  constitue  un  liquide  incolore,  faiblement  odorant; 
d'une  saveur  amére  et  piquante.  Sa  densité  à  20^  est  égale 
à   1.005.  Elle  se  dissout  dans  l'eau. 

Son  indice  de  réfraction  ^   déterminé  dans  1  appareil  de 

jPflLPRiGHi  est  L4197,  d'où  l'on  déduit  comme  pouvoir  réfrin- 

^cd  nt  moléculaire  28.23;  alors  que  la  théorie  demande  28.49. 

£lle  bout^  dans  l'appareil  de  Eaulbaum,  toute  la  colonne 

n^rcurielle  dans  la  vapeur^  à  182^ — 183^  sous  la  pression 

l^    760  millimétrés. 

B.  —  Transformation   en  chloroacétate  de  propy- 
&:  ne  a  HjC.CHCl.CHjCCjHaOj).  Je  me  suis  adressé  tout 
%r  ^bord  aux   deux  agents  d'éthérification  chlorhydrique  les 
^^XX8  énergiques,  PCI5  et  SOClj.  L'un  et  l'autre  permettent 
^* arriver  au  résultat  voulu,  mais  dans  des  conditions  défa- 
vorables,   le    pentachlorure    PCI5    surtout.    La    réaction    de 
Voxychlorure    OPCI3,    produit    immédiat    du   remplacement 
de  .OH    par   Cl,   sur  la  mono  a  cet  i  ne  restante  déter- 
mine, en  eftet,  la  tormation  de  composés  éthérés  phospho- 
riqnes  en  notable  quantité. 

J'ai  trouvé;  en  fin  de  compte,  préférable  de  mettre  tout 
simplement  en  œuvre  l'acide  chlorhydrique  lui-même. 

J'avais  constaté  précédemment  que  les  diacétines 
étbylénique  et  propylénique,  à  100°,  en  vase  clos, 
satnrées  à  diverses  reprises  d'acide  HCl  gazeux  et  sec  se 
transforment  en  chloro-acétines  correspondantes. 
D'autre  part;  je  savaiS;  à  la  suite  des  expériences  de  Max- 
WBLL  SiMPSOiN  ^);  que  sous  l'action  du  même  agent;  la 
mono-acéline  étbylénique  se  transforme  en  chloro-acétine 
H4CJ .  (C3H302)CP).   Cela  étant;  j'avais  tout  lieu  d'espérer 


')  LiEBio*8   Anoalen  der  Ghemie,  t.  CXIII.  p.  Il5  (année  1860). 
')  Il  n'est  pas  inutile  que  je  fasse  remarqaer  la  différence  d'action, 
dans   les  mêmes  conditions  de  température,  vers  100^,  du  gaz  cblor- 
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qae  la  mono  acétioc  propyléniqae  o  H^G  .  GH(OH- 
.  CH^CCgUjOj),  dans  les  mêmes  conditioDS,  foaroirait  caoi 
difficalté  et  dans  de  bonnes  conditions  de  rendement,  U 
eh loro-acétate  CH3 .  CHCI .  CHj(CjH,0,)  «. 

Il   en   est   effectivement  ainsi.    La  réaction  du  gaz  chloH 
hydrique   a    été    réalisée,    soit   senl,    soit   en    présence  d 
ZnClj,    avec   succès.    Voici   le  détail  d'une  des  opératioi] 
exécutées  dans  le  but  de  réaliser  cette  transformation. 

110   grammes   de    mono-acétine  H,C  .  CH(OH)  .  CHE^^C    H, 
(C2H5O2),  saturés  de  gaz  chlorbydrique  sec,  ont  été  cbanffêi^~^iE^é8 
au   bain   d'eau,   en   vase   clos   (matras  de  Wurtz),  pendav  .^i^ot 
quelques    heures.    Le    même    traitement    a    été   répété   ui^h^  _^oe 
seconde  fois    Le   liquide   étant  versé  dans  Teau,  il  se  pxr^s^Kr   «ré 
cipite   une   huile   insoluble,   qui  est  Téther  chlorhydrate      ri- 
que    H3C  .  CHCI .  CHaCCjHaOj)    formé.   Le    rendement    1       ■        est 
d'environ  70  7o- 

L'acéto-chlorure  de  propylène  a  H,C.CHC1.CI 
(GgHjOj)   constitue   un   liquide,  d'agréable  odenr,  insoluh 
dans  l'eau,  ayant  pour  densité,  à  20^,  L098,  bouillant  da 
l'appareil  de    Kaiilbaum   à   152^ — 153^,  sous  la  pression 
750  millimètres. 

On  y   a   trouvé  25.61    et  25  96  ®/o   de  chlore,  alors 
théoriquement  il  en  faudrait  26.01  %. 


hydrique   HCl    sur   la   mono-chlorhydrine   (HO)CHî .  CH.Cl  ets^^    ^^  '* 
moDO  acétine  cH0)CH. .  CH-ICoHaO,)  éthyJéniques: 

(HO)CH, .  0H,C1  Aucaoe  action. 

(HO)Ca, .  CH,(aHaO.)  Éthénfication, 

On  doit  en  conclure  que  le  voisinage  du  composant  ehlorhy« 
que  .  ClJ.Cl  détermine  dans  l'intensité  du  caractère  alcool  du  cor 
sant  voisin  (OH)CU^.  un  affaiblissement  plus  considérable  que  le 
posant  oxy-acé tique  H.jC(C;H30o). 

Selon     Mensciiutkin,    les    vitesses    d'éthérification    par    Tanhytf  ^r^^^f 
acétique,  dans  les  conditions  oii  il  a  opéré,  sont  comme  suit: 

(H0)CH2.CH.C1  10.1 

(HO)CH«.CH2(aH30-)         11.9 
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C.  —  Transformation  de  cet  éther  en  chlorhydrine 
propylénique /3  H3C  .  CHCi .  CH2(0H).  Je  ne  dois  pas 
dire  qu'il  ne  faut  pas  songer  à  faire  emploi  des  méthodes 
ordinaires  —  action  des  alcalis  caustiques,  action  de  l'ammo- 
niaque, action  de  Teau  —  pour  saponifier  racéto-chlo-' 
rure  de  propylène  H3C  .  CHCl .  CHg(CjH302)  et  le 
transformer  en  son  alcool.  Peut-être  réussirait-on  en  em- 
ployant Tammoniaque,  étant  donné  le  peu  d'aptitude  réaction- 
nelle  des  éthers  chlorhydriques  secondaires  >CH.Ci  à 
réagir  avec  l'ammoniaque.  Je  n'ai  pas  essayé  cette  réaction, 
que  le  voisinage  du  composant  oxy-acétique.  HjC .  0 .  (CO .  CH,) 
me  paraissait  rendre  peu  probable,  et  je  me  suis  adressé 
directement  à  l' alcool  méthylique,  qui  permet  d'arriver 
au  but  sans  difficulté. 

Dans  une  des  opérations  qui  ont  été  réalisées,  on  a 
chauffé  85  grammes  d'acéto-chlorure  H3C .  CHCl .  CH3(C2H30a) 
avec  220  grammes  d'alcool  méthylique  sec^  —  quantité  qui 
correspond  à  une  dizaine  de  molécules,  —  à  Tébullition, 
pendant  environ  huit  heures  au  bain  d'air,  dans  un  appa- 
reil à  reflux.  Par  la  distillation,  on  a  recueilli  50  grammes 
d'alcool  H3C  .  CHCi .  CHa(OH)  passant  vers  132^-135^  Il 
en  aurait  fallu  théoriquement  59;  c'est  un  rendement  d'en- 
viron 83  7o-  Il  est  resté  dans  le  ballon  quelques  grammes 
de  liquide,  bouillant  au  delà  de  135^. 

On  a  trouvé  dans  cette  chlorhydrine  /?  H3C .  CHCl 
.CH2(0H)  37.09  et  37.02®/o  de  chlore,  alors  que  la  formule 
en  demande  37.57. 

La  mono-chlorhydrine  propylénique  /3  consti- 
tue un  liquide  extérieurement  analogue  à  son  isomère  a, 
incolore,  d'une  agréable  odeur,  d'une  saveur  piquante. 
Sa  densité  à  20°  est  égale  à  1.103.  Son  indice  de 
réfraction,  déterminé  dans  l'appareil  de  Pulfrich,  a  été 
trouvé  égal  à  1.43623;  ce  qui  correspond  à  un  pouvoir 
réfringent  moléculaire  22.39,  alors  que  le  calcul  demande 
22.369. 

Elle  bout,  dans  lappareil  de  Kaiilbaum,  toute  la  colonne 
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mercnrielle  dans  la  vapeur,  à  133^ — 134°  sons  la  pression 
de  762  millimètres. 

Elle  réagit  vivement  avec  la  potasse  caustique  en  solation 
concentrée^  sur  laquelle  on  la  fait  tomber,  en  donnant  de 
Voxyde  de  propylène  H3C.CH.CH,,  éb.  35°. 

"^ 

On  voit  que  la  différence  principale,  au  point  de  vue 
physique,  existant  entre  ces  deux  chlorhydrines  réside 
dans  la  volatilité;  conformément  aux  prévisions,  le  dérivé 
alcool  primaire  a  un  point  d'ébullition  quelque  peu  plus 
élevé  que  son  correspondant  alcool  secondaire. 

On  remarquera  que  la  différence  qui  existe  sous  ce  rap- 
port entre  ces  deux  isomères  est  du  même  ordre  qae  celle 
que  Ton  observe  entre  leurs  dérivés  mono-chlorés  (CH3 
transformé  en  CH^Cl),  c'est-à-dire  entre  les  deux  di chlor- 
hydrines glycériques  C3H5 .  CljCOH): 

CH3 .  CH(OH) .  CH.Cl  Eb.  126°— 127°      ^  ^o 

CH3 .  CHCl .  CH,(OH)  Eb.  133°— 134°^  "*"  ^ 


CH.Cl .  CH(OH) .  CH3CI         Eb.  176°— 177°      _^  ^o 


CH^Cl .  CHCl .  CH,(OH)        Eb.        182° 

Mais  la  différence  de  ces  composés  propyléniques,  au 
point  de  vue  chimique;  doit  être  plus  considérable. 

Cette  différenciation  chimique  peut  s'établir  au 
double  point  de  vue  de  la  fonction  alcool  et  de  la  fonc- 
tion éther  chlorhydrique  que  remplissent  ces  com- 
binaisons. 

D'abord,  au  point  de  vue  de  la  fonction  alcool,  sous 
le  triple  rapport: 

a)  De  Toxydation.  L'une  est  alcool  primaire  H^C 
.OH;  Tautre,  alcool  secondaire  HC.OH; 

b)  De  la  déshydratation,  notamment  par  l'anhydride 
phosplioriqnc  P2O5.  Le  rapprochement  des  formules 

H3C.CH(0H).CH3C1  . 
H3C  .  CHCl .  CHjCOH) 

fait    deviner,    vu    la   différence    de  position   du   composant 
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alcool  dang  la  molécale,  que  les  prodaits  de  cette  déshy- 
dratation doivent  être  notablement  différents  dans  les 
deax  cas; 

c)  De  l'intensité  da  caractère  alcool,  notamment  par 
les  méthodes  de  M.  MensghutkiN;  action  de  l'acide  acétique 
ou  de  Tanhydride  acétique. 

Ensuite,  au  point  de  vue  de  la  fonction  éther  haloïde, 
sons  le  double  rapport: 

a)  De  la  réduction,  remplacement  de  Cl  par  H  avec 
Tormation  soit  d'alcool  propylique,  soit  d'alcool  isopro- 
pylique; 

b)  De  la  différence  des  aptitudes  réactionnelles  du  chlore 
dans  le  composant  éther  chlorhydrique,  vis-à-vis  de  divers 
réactifs  positife,  soit  l'ammoniaque,  soit  ses  dérivés  aminés 
de  divers  degrés. 

Je  n'établirai  pour  le  moment  cette  différenciation  qu'à 
an  seul  point  de  vue,  celui  de  l'oxydation,  qui  est,  à 
certains  égards,  le  plus  important,  me  réservant  de  revenir 
dans  la  suite  sur  les  autres  ^). 


4.  —  Oxydation  des  mono-chlorhydrines  propyléniques. 

Deux  agents  d'oxydation  ont  été  employés,  à  savoir 
l'acide  azotique  et  le  mélange  chromique. 

Cette  oxydation,  suivant  qu'elle  est  plus  ou  moins  com- 
plète,   peut   donner  naissance   à  deux  sortes  de   produits: 

1®   Ceux  où  le  noyau   tri-carboné  C,  est  respecté  et 


>>  La  rédaction  des  chlorhydrines  propyléniques  est  une  réaction 
malaisée  à  réaliser.  Inverses  tentatives  ont  été  faites  jusqu'ici  dans 
mon  laboratoire,  mais  sans  résultat  satisfaisant.  Eu  égard  à  Timpor- 
tance  du  fait,  je  ne  suis  pas  autorisé  à  en  abandonner  la  constatation. 

J'ai  déjà  réalisé  la  déshydratation  de  la  mono-chlorhydrine  iso- 
propyliqne  CBs .  CH(OH) .  GHoCl  par  Tanhydride  phosphorique.  Voir 
qaelqnes  considérations  sur  cet  objet  dans  le  Bulletin  de  ia  Société 
chimique  de  Berlin,  t.  IV,  p.  604,  année  1871.  Je  reviendrai  d'une 
manière  approfondie  sur  cet  objet. 
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qui  dérivent  immédiateiùent  des  composants  alcools, 
HG.OII  et  H2G.OH,  composés  acétoniqaes>>CO  dans 
le  premier  cas/aldébydiqnes  HGO  et  acides  OC(OH) 
dans  le  second; 

2^  Des  composés  bi-carbonés,  résultant  de  la  rapture 
du  noyau  primitif  G3,  à  savoir  dans  tous  les  cas  de 
Tacide  oxalique^  et  de  l*acide  acétique,  mais  de  l'acide 
mono-cbloro-acétique  G1GH2.G0(0H)  là  senlemcnt  où 
existe  le  composant  HjGGl,  comme  dans  la  chlorhydrine  a. 


1°.  Mono-chlorhydrine  a  GIGH-, .  GH(OH)  .  CH,. 

A.  —  Oxydation  par  Tacide  azotique  *).  A  diver- 
ses reprises,  on  a  soumis  à  l'action  de  l'acide  nitriqne,  à 
la  température  ordinaire,  la  mono-chlorbydrine  a, 
10  grammes  de  celle  ci  pour  30  grammes  d'acide.  Les  deux 
liquides  commencent  par  se  dissoudre  l'un  dans  l'autre; 
plus  tard  apparaît  une  huile  surnageante;  au  cours  du  temps, 
celle-ci  disparaît  et,  après  environ  un  jour  et  demi^  la  ma^e 
du  liquide  se  remplit  de  cristaux  lamellaires,  brillants,  d'uqe 
blancheur  parfaite. 

Pour  deux  opérations  dans  chacune  desquelles  10  gram- 
mes de  mono  chlorhydrine  avaient  été  employés,  on  a 
recueilli  11  grammes  de  ce  corps  solide,  par  simple  sépara- 
tion mécanique.  On  verra  plus  loin  qu'il  en  reste,  dissoute 
dans  le  liquide,  une  quantité  qui  n'est  pas  négligeable. 
Théoriquement,  on  aurait  dû  obtenir  25,6  gr.  de  ce  com- 
posé si   la  réaction  s'était  faite  uniquement  en  ce  sens.  On 

')  L'acide  azotique  dont  j'ai  fait  usage  pour  ces  oxydationa  eai  oeloi 
dont  s'était  servi  antérieurement  M.  Tollbmb  ^)  dana  le  même  bot: 
c'est  un  mélange  de  80  grammes  d'acide  azotique  fumant  et  de  70 
grammes  d'acide  azotique  ordinaire. 

>)  LiCBiu's  Annalon  dvr  Chcinie,  t.  CLXVII,  p.  241  (année  1879). 
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verra  plus  loin  aussi  qa'il  se  fonne  en  même  temps  des  dérivés 
bi-carbonés  acétiques.  Le  rendement  est  d'environ  45  %. 

Ce  corps  se  dissout  dans  Teau,  Talcool,  Tétber,  la  ligroYne. 
11  cristallise  de  celle-ci  en  petites  paillettes  ou  lamelles 
nacrées.  Assez  fortement  odorant,  sa  saveur  est  étrange  et 
très  piquante. 

Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  ronge  vif  avec  la  solution 
du  chlorure  ferrique.  Il  se  dissout  aisément  dans  les  solu- 
tions alcalines  qu'il  colore  en  jaune. 

Il  fond  à  110°  et  bout  en  se  décomposant  vers  180°— 185^ 

On  y  a  trouvé  29.07  et  29.06  X  de  chlore,  chiflFre  qui 
concorde  parfaitement  avec  la  composition  de  l'acétone 
niono-nitrosée,  C5H4(NO)C10,  qui  en  demande 29.21  ®/o. 

On  s'explique  aisément  la  formation  d'un  tel  composé 
dans  les  conditions  indiquées. 

Pour  se  renseigner  sur  la  position  relative  des  radicaux 
CI   et  (NO),*  correspondant  aux  formules 

(NO)CH, .  CO .  CH.Cl 
on 

H,C.C0.CH(N0)C1, 

on  a  soumis  10  grammes  de  ce  produit  à  l'action  oxydante 
de  30  grammes  d'acide  azotique.  Le  produit  solide  se  dissout 
d'abord  dans  l'acide.  Après  avoir  abandonné  le  liquide  à 
lai-noiême,  à  la  température  ordiuaire,  pendant  environ  cinq 
beares,  on  Ta  chauffé  au  bain  d'eau  pendant  une  bonne 
heure,  jusqu'à  cessation  de  dégagement  de  vapeurs  rutilantes. 
{^'addition  de  l'eau  au  produit  restant  en  a  séparé  une  huile 
iosolnble,  comme  il  arrive  habituellement  lors  des  oxydations 
nitriques,  laquelle  se  constitue  sans  doute  de  dérivés  chloro- 
nitréB.  Le  liquide  a  été  neutralisé  complètement  et  agité 
Avec  de  l'éther  pour  enlever  totalement  ce  produit  huileux. 
]^  liquide  neutre,  additionné  d'acide  sulfurique  étendu,  a 
été  soumis  à  la  distillation.  Le  produit  distillé,  fortement 
a^ide^  fournit,  après  neutralisation,  avec  une  solution  d'azo- 
tate d'argent,  un  abondant  précipité  d'acétate  d'argent. 

Rec.  d.  trav,  chim,  d.  PayS'Baa  et  de  la  Belgique,  23 
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Il  n'a  pas  été  possible  de  constater,  à  côté  de  Tacide  acé- 
tique, la  moindre  quantité  d'acide  acétique  monochloré. 

La  conclusion  à  tirer  de  ces  faits,  c'est  que  ce  composé 
cristallin,  chloro-nitroso-acétone,  renferme  le  chaînon 
•  GH3  et  que  le  groupement  .  NO  se  trouve  fixé  sur  le  même 
atome  de  carbone  que  le  radical  Cl.  Ce  produit  répond  par 
conséquent  à  la  formule  H3C  .  CO  .  CH  (NO)  Cl  0- 

Le  liquide,  provenant  de  deux  opérations,  au  sein  duquel 
s'était  formée  la  chloro-nitroso-acétone,  a  été  chauffé 
au  bain  d'eau  jusqu'à  cessation  du  dégagement  des  vapenis 
rutilantes.  Etendu  d'eau  et  neutralisé,  ce  liquide  a  aban- 
donné à  Téther  un  peu  d'huile  piquante  et  de  produit  solide 
blanc.  On  en  a  diminué  le  volume  par  une  simple  évapo- 
ration  lente,  et  une  partie  a  été  distillée  après  avoir  été 
additionnée  d'acide  sulfuriqne  étendu.  Le  produit  distillé 
renfermait  considérablement  d'acide  acétique;   neutralisé 


0  Ce  composé,  si  éminemment  caractéristiqne ,  n'est  pas  DOQTeaa. 
Il  a  été  mis  au  jour,  en  1870,  dans  le  laboratoire  de  Kolbb,  à  Leipzig, 
par  li.  Glutz,  qui  Ta  obtenu  en  faisant  agir  l'acide  azotique  fàmaot 
sur  l'acétone  monochlorée  ').  Depuis  lors,  il  a  fait  l'obiei  des  recher- 
ches de  divers  chimistes,  et  il  se  rattache  intimement  aussi  bien  à 
l'acétone  et  à l'iso-nitroso-acétone  qu*à  l'acétone  monochlorée  elle  même-). 
D'accord  avec  mes  déterminations,  il  a  été  constaté  précédemment  qae 
ce  produit,  chauffé  avec  de  l'acide  sufurique  aqueux,  fouroit  les  acides 
acétique  et  formique,  de  l'acide  chlorhydrique  et  deThydroxylamineH 
Jo  dirai,  en  terminant,  qu'on  lui  attribue  généralement  la  formule 

avec  le  nom  chloro-iso-nitroso-acétone.  Ce  corps  devient  ainsi 
Taldoxyme  de  l'aldéhyde  pyruvique  monochlorée. 

Je  puis  laisser  de  côté  cette  question  de  l'existence  dans  ce  composé 
du  groupement  .NO  ou  .N  =  011.  Le  fait  important,  à  mon  point  de 
vue.  est  la  formation  d'un  composé  acétonique  renfermant  >>C0, 
et  c'est  là  un  point  en  dehors  de  toute  contestation. 

>)  Journal  fur  praktischc  Chemic,  t.  I.  p.  142,  année  1870. 
^)  Liebiq's  Annalen  dcr  Chemic: 

a)  T.  CCLXXIV,  p.  98;  Claiskn  et  Manassk,  année  189S. 

b)  T.  CCLXXVU,  p.  817;  Behbend  et  Schmitz,  année  189S. 
•*)  Behbkhd  et  Schmitz. 
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et  additionné  de  la  golntion  argentiqne,  il  a  fonrni  de 
l'acétate  d'argent  où  l'on  a  trouvé  64.66  %  d'argent,  alors 
qn'il  en  faut  64.67. 

L'antre  partie  de  ce  liquide,  qui  n'avait  pas  été  soumise 
à  la  distillation  avec  H2SO4  étendu,  a  été  additionnée  de 
nitrite  sodique  et  soumise  à  la  distillation.  On  a  pu  recueil- 
lir  ainsi  une  certaine  quantité  de  nitrométbane  UjG .  NO^. 

Il  résulte  de  là  que  ces  eaux- mères  de  la  formation  de  la 
chloro-nitroso- acétone  renfermaient  tout  à  la  fois  de  Tacide 
acétique  et  de  Tacide  mono-chloro-acétique. 

Au  total,  sous  l'action  de  l'acide  azotique  dans  ces  con- 
ditions, la  mono-chlorhydrine  propylénique  a  H,G.CH(OH) 
.  GH^Gl  fournit  trois  produits: 

a)  De  la  chloro-nitro-acétone  H3C  .  CO  .  CH(N0)C1; 

b)  Et  à  la  suite  de  la  rupture  de  son  noyau  tricarboné 
C3  par  oxydation,  simultanément  les  acides  acétique 
CH3.C0(0H)  et  acétique  monochioré  ClCHa .  CO(OH). 

B.  —  Oxydation  par  le  mélange  chromique. 
Cette  oxydation  a  été  réalisée  dans  le  but  d'obtenir  l'a  c  é  1 0  n  e 
monochlorée  elle-même.  On  va  voir  que  je  suis  parvenu 
à  ce  résultat,  mais  d'une  manière  difficile. 

On  a  mis  en  réaction  28  grammes  de  mono-chlorhydrine 
H,C  .  CH(OH) .  CH.Cl. 

Le  mélange  chromique  se  constituait  de  28.30  gr.  de  bichro- 
mate potassique  et  39  grammes  d'acide  H2SO4  étendus  de 
denx  volumes  d'eau. 

On  a  procédé  comme  l'indique  ërlbnbach,  pour  la  trans- 
formation de  la  dichlorhydrine  giycérique  C1CH2.CH(0H) 
.CHaCl  en  acétone  bichlorée  CICH^ ,  CO.  CHaCP). 

14  grammes  de«  bichromate  ont  été  ajoutés  à  la  solution 
salfurique,  et  les  14  grammes  restants,  mélangés  à  l'alcool 
chloro-iso-propylique  H3C .  CH  (OH)  .  CH^Cl,  placé  dans  un 
ballon  maintenu  dans  de  l'eau  glacée.   On  y  fait  tomber 


^)  LiXBio'8  AnnaleD  der  Ghemie,  t.  CCLXIX,  p.  46  (anDée  1892). 
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goutte  à  goutte^  en  agitant.  le  mélange  salfariqne.  Le  tont 
a  été  chanffé,  enfin,  pendant  une  heure,  dans  Tean  tiède, 
vers  35^.  Puis  le  liquide  a  été  soumis  comme  tel  à  la  dis- 
tillation. Il  passe  un  produit  insoluble  surnageant  I*eaa  qui 
distille. 

Ce  produit  a  été  agité  avec  son  volume  d'une  solotion 
de  sulfite  acide  de  sodium  NaHSO^,  de  40  7o-  ^^  moitié 
du  liquide  est  restée  insoluble;  c'était  de  la  mono-chlor- 
bydrine  non  altérée. 

La  solution  dans  le  sulfite  a  été  traitée  par  de  Facide 
sulfurique  aqueux,  puis  soumise  à  la  distillation.  On  a 
recueilli  un  liquide  incolore,  plus  dense  que  Teau,  d'ane 
odeur  fort  piquante,  donnant,  avec  la  potasse  caustique, 
une  coloration  rouge  carmin  et  qui,  après  dessiccation, 
passe  de  115^  à  120^  C'est  de  Tacétone  monoclilorée 
H3C  .  CO  .  CH^CI. 

Je  ne  dois  pas  dire  que  le  rendement  de  cette  opération 
n'est  que  médiocrement  satisfaisant.  On  verra  plus  loin 
qu'une  partie  de  la  mono-chlorhydrine  propyléniqae,  dans 
ces  conditions,  est  oxydée  dans  son  noyau  tricarbocè.  Mais 
rimportant  était  de  constater  la  formation  d'un  composé 
acétonique. 

Je  me  suis  occupé  déjà,  il  y  a  presque  une  trentaine 
d'années,  de  Toxydation  soit  par  l'acide  azotique,  soit  par 
le  mélange  chromique,  de  la  mono-chlorbydrine  propylé- 
nique  «  CH, .  CH(OH) .  CH^Cl,  éb.  127^  provenant  soit 
de  rbydratation  du  chlorure  d'allyle  par  l'acide  snlturique, 
soit  de  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique  HCl  à  l'oxyde 
de  propylèue.  Je  crois  utile  de  rapporter  ici  les  faits 
que  j'avais  constatés  à  cette  époque,  en  même  temps  que 
ceux  qui  concernent  l'oxydation  de  l'acétone  monochlorée 
CH3 .  CO  .  CHgCl. 

a)  30  grammes  de  chlorhydrine  propylénique  d*origine 
allylique  ont  été  soumis  à  l'action  de  100  grammes  du 
mélange  des  acides  azotiques.  On  a  chauffe  le  tont  immé- 
diatement au   bain  d'eau  tiède  dans  une  cornue,  le  bec  de 
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celle-ci  dirigé  vers  le  baat,  jasqu'à  cessation  de  vapeurs 
ratilantes.  Le  liquide  ayant  été  concentré,  par  une  douce 
évaporation  à  basse  température,  a  été  traité  par  Téther. 
De  cette  solution  étbérée  il  a  été  facile  de  retirer,  par 
distillation,  une  notable  quantité  d*acide  mono-chloto- 
acétique  comme  tel  CICH^ .  CO(OH). 

La  même  opération  a  été  répétée  une  autre  fois  avec 
60  grammes  de  cblorbydrine. 

L'acide  acétique  monocbloré  ainsi  obtenu  se  congelait 
déjà  dans  le  tube  du  réfrigérant,  au  cours  de  la  distilla- 
tion. Son  point  de  fusion  a  été  trouvé  60** — 62°,  et  sa 
densité  de  vapeur  3.20,  alors  que  la  densité  théorique  est 
3.26.  Voici  les  données  expérimentales  de  cette  détermi- 
nation : 

Snbst.  0.0274  gr.,  press.  bar.  740  m.m.,  mercure  soulevé  599  m.m., 
tens.  de  la  vap.  141  m.m.,  vol.  de  la  vap.  60.4  ce,  temp.  185^. 

Ce  produit  bouillait  à  185° — 187°  sous  la  pression  ordi- 
naire. On  y  a  trouvé  36.67  et  37.54  %  de  chlore,  alors 
que  la  formule  en  demande  37.57. 

Dans  une  troisième  opération,  20  grammes  de  mono- 
chlorhydrine,  produit  de  laddition  de  HClaq.  à  l'oxyde 
de    propylène  CHj.CH.CHj,  ont  été  oxydés  par  65  gram- 

mes  d'acide  azotique,  dans  les  mêmes  conditions.  On  a  aussi 
recaeilli  de  l'acide  acétique  mono-chloré. 

Je  trouve  enfin  dans  mes  notes  que  60  grammes  d'acé- 
tone monochlorée  ont  été  oxydés  par  l'acide  azotique.  On 
A  cbanffë  pendant  trois  jours  dans  les  conditions  indiquées 
plas  haut,  et,  à  la  suite  du  même  traitement,  on  a  recueilli 
an  liquide  acide  bouillant  à  185^ — 187^,  se  prenant  de 
suite  en  cristaux  par  l'addition  d'un  petit  fragment  d'acide 
mono-chloro-acétique,  ou  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant, 
cristaux  fondant  à  60''— 62^ 

6)  Je  passe  à  des  oxydations  réalisées,  à  cette  époque, 
à.  l'aide  du  mélange  chroroiqne  ordinaire. 
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Dans  UDe  opération,  10  grammes  de  mono-chlorhydrine 
d'origine  allyliqae,  CH, .  GH(OH) .  GH^Gl;  ont  été  sonmi 
à  Toxydation.  La  liqnenr  distillée  après  oxydation  a  foan 
un  liquide  acide  qui,  après  neutralisation,  a  donné  par  1 
solution  argentique  un  précipité  blanc  de  sel  argentiqni 
cristallisant  de  l'eau  chaude  qui  le  dissout  en  lamellei 
L'analyse  de  ce  sel  a  donné  le  résultat  suivant:  matièn 
0,2934  gr.  ;  argent,  après  calcination,  0,2520  gr.,  d'où  Ag  ^^ 
=  64.64.  L'acétate  d'argent  correspond  à  64,67  7o. 

Une  autre  fois,  67  grammes  d'acétone  monochloré 
CIGHj .  GO .  GH,  ont  été  soumis  à  l'action  oxydante  de  c 
mélange.  Le  liquide  distillé  ne  donnait  aucun  précipité  ave 
l'azotate  d argent;  on  en  peut  conclure  qu'il  ne  renfermai 
pas  d'acide  chlorhydrique,  par  conséquent  que  le  composao 
éther  haloïde  H^GGI  avait  été  respecté.  Mais  ce  mêm' 
liquide  après  saturation,  par  BaGO,,  a  fourni,  avec  la  solo 
tion  argentique,  de  l'acétate  d'argent,  cristallisant  de  m 
solution  aqueuse,  à  chaud,  en  belles  aiguilles  blanches.  Oi 
y  a  trouvé  64.79  7o  d'argent. 

Je  tiens  à  faire  remarquer  que  l'on  ne  peut  pas  infër*- 
de  ces  constatations  la  formation  exclusive  d'acide  mon 
chloroacétique  dans  le  cas  des  oxydations  réalisé* 
par  Tacide  azotique,  ni  d'acide  acétique  dans  le  cm 
des  oxydations  produites  par  le  mélange  chromiqne.  Je  su. 
autorisé  à  croire,  par  les  faits  rapportés  plus  haut,  de  mêm 
que  par  labsence  de  HGl  dans  les  liquides  distillés  prov< 
nant  des  oxydations  chromiques,  que  ces  deux  acides  ( 
forment  simultanément.  La  méthode  employée  pour  les  retip 
était  différente  dans  les  deux  cas,  et  ne  pouvait,  oomn 
on  l'aura  déjà  remarqué,  qu'en  donner  un  seul. 

Je  tiens  à  mentionner  que  les  oxydations  réalisées  p 
l'acide  azotique  déterminent,  en  général,  la  formation  d*n 
certaine  quantité  d'acide  oxalique. 
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2«.  Mono-chlorhydrine  /3  H3C  .  CHCl .  CH,(OH). 

J'ai  surtout  à  rendre  compte  des  oxydations  réalisées  par 
l'acide  azotique. 

Il  importe  de  constater  avant  tout  que  le  mélange,  suivi 
de  dissolution,  de  cette  chlorbydrine  avec  trois  fois  son 
volume  d'acide  azotique,  maintenu  froid,  ne  donne  pas  à 
la  longue  de  composé  solide,  c'est-à-dire  de  chloro-nitroso- 
acétone,  comme  la  chlorbydrine  d'origine  âllylique.  On  a 
pu  extraire  du  liquide,  après  oxydation,  de  l'acide  /3  cliloro- 
propionique  CH, .  CHCl .  CO(OH). 

Voici  le  détail  de  l'opération  principale  qui  a  été  réalisée 
dans  le  but  d'obtenir  ce  composé  caractéristique: 

On  a  soumis  à  l'oxydation  en  tout  70  grammes  de  chlor- 
bydrine, par  portions  de  10  gîammes,  mélangées  de  30 
grammes  d'acide  azotique.  Les  deux  liquides  se  dissolvent 
l'un  dans  l'autre.  On  chauffe  au  bain  d'eau  jusqu'à  cessation 
de  vapeurs  rutilantes. 

La  distillation  du  liquide  étendu  d'eau,  comme  tel,  fournit 
toujours  une  certaine  quantité  d'une  huile  insoluble,  piquante, 
vraisemblablement  un  composé  chloronitré.  Cette  expulsion 
étant  faite,  on  traite  par  Téther  les  liquides  acides.  La 
solution  éthérée,  après  expulsion  de  l'éther,  laisse  un  liquide 
quelque  peu  épais,  qui  est  de  l'acide  chloro-propionique 
a  H3C  .  CHOl .  CO(OH)  que  l'on  obtient  à  l'état  de  pureté 
par  la  distillation.  On  y  a  trouvé  32.04  et  32.147o  ^e 
chlore,  alors  que  la  formule  en  demande  32.71.  Il  est  bon 
de  remarquer  que  l'acide  acétique  monochloré  ren- 
ferme 36.50^0  de  chlore.  Le  produit  ainsi  obtenu  diffère 
d'ailleurs  totalement  de  l'acide  acétique  monochloré.  C*est 
un  liquide  quelque  peu  épais,  non  congelable  par  un  refroi- 
dissement ordinaire,  d'une  densité  égale  à  1.3C6  à  9^,  et 
bouillant  sous  la  pression  ordinaire  vers  185°. 

L'acide  a  chloro-propionique  ne  se  produit  dansées 
circonstances  qu'en   une   quantité   qui  constitue   un   rende- 


ment  pea  avantageux.  Ce  n'est  nnllement  un  mode  de  pré^ 
paration.  La  raison  en  est  que,  dans  cette  oxydation,  ontrt 
l'acide  oxaliqne  qui  se  produit  en  quantité  notable,  il 
forme  en  même  temps  de  Tacide  acétique  que  Ton  peut' 
obtenir  à   la  suite  des  manipulations  suivantes  en  quantité 
fort  appréciable. 

Aux  eaux  restantes,  après  l'extraction  de  l'acide  cbloro-^ 
propionique,   on   a  ajouté   les   premières  portions  provenanr 
de  la  distillation  de  celui-ci.  La  moitié  de  cette  masse  liquidai 
a  été  neutralisée  par  du  carbonate  potassique,  puis  on  y  ^ 
ajouté  l'autre  moitié  et  le  tout  a  été  soumis  à  la  distillations 
Les  eaux  recueillies  étaient  acides  au  tournesol,  mais  neutre-^ 
à   la   tropœoline,    d'où   l'on   a  conclu  à  Tabsence  d'nr 
acide  minéral.  La  distillation  a  été  continuée  jusqu'à  ce  qo^Ai 
le  produit  distillé  affectât  le  papier  de  tropceoline.  La  liqueuci: 
acide,  produit  de  cette  distillation,  a  été  de  nouveau  saturas 
par  du   carbonate  potassique,   puis  évaporée  à  siccité.  ( 
résidu   solide,   mélangé  d'acide  sùlfurique  concentré,  a  é~^ 
soumis  à   la   distillation   sous   pression   raréfiée.   Il  ne  s'e:^ 
dégagé  que  fort  peu  de  vapeurs  nitreuses.  Quant  au  liqui^= 
acide,  produit  de  cette  distillation,  il  a  commencé  à  bouilHB 
à   IW,   avec   un  point  fixe  à  106^—107°;  les  deux  tie=^ 
environ  ont  passé  de   110^  à   120^  Cette  portion  soumi^^ 
à   une   nouvelle   rectification   a  fourni  de  l'acide  aeëtiqi^ 
glacial  y  se  prenant  en  une  masse  cristalline,  feuilletée  daii^ 
un  mélange  réfrigérant  ordinaire.  Les  portions  préliminaire^ 
de  ctss  distillations  ont   été  employées  à  faire  de  l'acétate 
d'argent,   sel  si   éminemment   caractéristique.   On   a  trouvé 
dans    celui-ci    64.57^    d'argent,    alors    que    la    théorie   en 
demande  04.67. 

La  formation  de  l'acide  acétique  dans  ces  conditions  n'a 
rien  qui  doive  étonner.  On  sait  avec  quelle  force  ce  composé 
résiste  à  l'action  oxydante  de  l'acide  nitrique.  Je  rappel- 
lerai à  cette  occasion  que  E.  Erlknmeybr  ')  a  constaté,  par 

')  Li£BiG*s  Ânnalen  der  Chemie,  t.  CLXXIX,  p.  207,  année  1875. 
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une  expérience  directe,  que  l'acide  acétique  n'est  pas  atta- 
quéy  en  vase  clos  à  150^,  par  Tacide  nitrique  d'une  densité 
égale  à  1.4. 

On  sait,  d'autre  part,  que  le  mélange  chromique  possède 
une  puissance  de  désagrégation  des  noyaux  polycarbonés 
beaucoup  plus  considérable  que  celle  de  Tacide  azotique  '). 

L'oxydation  de  la  mono-cblorhydrine  /3  par  le  mélange 
chromique  a  été  réalisée  dans  le  but  d'obtenir  l'aldéhyde 
propionique  monochlorée  a  H3G  .  CHCl .  CHO,  mais 
sans  résultat.  J'ajouterai  que  l'on  n'est  pas  même  par- 
venu à  obtenir  par  cette  voie  de  l'acide  a  chloro-propio- 
nique  H3C  .  CH  Cl.  CO  (OH).  Le  fait  n'a  rien  d'étonnant, 
car  j'ai  constaté,  par  une  expérience  directe,  que  l'acide 
a  chloro-propionique  BjC  .  CHCl.  CO  (OH)  lui  même, 
dans  ces  conditions,  est  oxydé  et  transformé  en  acide 
acétique,  comme  il  était  à  prévoir. 

Voici   quelques  détails  sur  un  de  ces  essais  d'oxydation: 

14  grammes  de  chlorhydrine  H3C  .  CHCl .  CH^  (OH)  ont 
été  introduits  dans  une  quantité  de  mélange  chrontiique, 
froid  et  maintenu  froid,  susceptible  de  fournir  deux  atomes 
d'oxygène.  La  réaction  est  fort  vive.  Après  une  demi-beurc, 
l'oxydation  paraît  terminée.  On  a  soumis  le  liquide  à  la 
distillation.  Il  a  passé  une  certaine  quantité  d'une  huile 
insoluble,  fort  piquante,  mélange  complexe  sans  doute  d'al- 
déhyde chloro-propionique,  de  produit  primitif  non  altéré  et 
peut-être  d'éthers  de  celui-ci.  Les  eaux  de  cette  distillation 
étaient  fortement  acides.  On  les  a  saturées  par  de  la  potasse 
et    évaporées    à   siccité.    Une    partie   de   ce    sel   redissoute 


')  Voici  UD  exemple  précis  de  cette  différence:  alors  que  Tacide 
butyrique  normal  est  oxydé  sans  difficulté  par  le  mélange  chromique 
et  transformé  en  acide  acétique,  eau  et  gaz  carbonique,  il  est  relati- 
vement stable  en  présence  do  l'acide  azotique.  Chauffé  à  130^  en  vase 
clos,  avec  un  acide  d*une  densité  égale  à  1.4,  il  n'est  pas  encore  atta- 
qué après  plusieurs  heures  [GrUhzweig]  i). 

1)  LiEBio's  AmuUen  dor  ('bomio.  t.  CLXII,  p.  200,  uinéc  1872. 


foarnit  avec  l'azotate  d'argent  an  précipité  abondant,  mé- 
lange d'acétate  et  de  formiate  argentiqne,  anasitôt 
réduit.  L'antre,  distillée  avec  de  l'acide  snlfnriqne,  a  fourni 
de  l'acide  acétique,. aisément  congelable. 

En  résumé,  au  milieu  de  ces  oxydations  direrses: 
P  Alors  que  le  noyau  tri  carboné  C,  des  chlorhydrines 
propyléniqnes  reste  intact,  la  chlorliydrinc  a,  isopropy* 
lique,  quelle  qu'en  soit  l'origine,  fournît  un  dérivé  acé to- 
nique renfermant  ^CO,  soit  l'acétone  monochlorée 
ClCHj.CO.CH3,     soit     son     dérivé    nitrosé    CH,  .CO 

.CHfNO)Cl  ou  CHj.CO.C^^j""^";  la  chlorbydrine 

Pt  propylique,  donne,  au  contraire,  de  l'acide  a  cbloropro- 
pi o nique  H3C  .  CHCl .  CO(OH). 

2^  Alors  que  le  noyau  tri-carboné  G,  est  atteint  et  plus 
ou  moins  désagrégé,  la  chlorbydrine  a  fournit  soit  de 
l'acide  acétique,  soit  de  Tacide  acétique  mono- 
chloré, alors  que  la  chlorbydrine  /3  fournit  de  l'acide 
acétique  lui-même  et  de  Tacide  formique. 

Ou  est  autorisé  à  admettre  que  les  acides  acétique  et 
acétique  monochloré  se  forment  simultanément  dans 
les  oxydations  réalisées  sur  la  chlorbydrine  a  d'origine 
allylique  ou  propylénique. 

En  ce  qui  concerne  la  chlorbydrine  /?,  la  désagrégation 
du  noyau  ne  fournit  que  de  l'acide  acétique  lui-même  et 
de  l'acide  formique. 

3^  Réalisées  avec  l'acide  azotique,  ces  oxydations  four- 
nissent généralement  de  l'acide  oxalique  comme  produit 
accessoire. 


5.  —  Transformations  réciproques  des  deux  chlorhydrines. 

Les    réactions    indiquées    précédemment    permettent   de 
résoudre  complètement  cette  question. 
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A.  — ^  Transformation  de  la  chlorhydrine  a  en 
chlorhydrine  /3. 

En  trois  temps  ou  réactions  successives: 

1^  Formation  de  mono-acétate  propyléniqne  a  GH, .  CH(OH) 
.  GH,(C2H302).  Action  de  la  chlorhydrine  a  sar  lacétate  de 
potassium  ; 

2^  Formation  de  chloro-acétate  propyléniqne  /?;  action 
de  MCI  gaz  sur  le  produit  précédent; 

3^.  Saponi^cation  de  ce  chloro-acétate  propyléni- 
qne H3C  ,  CHCl .  CHj(C2H,02)  par  Talcool  méthylique  en 
excès. 

B.  —  Transformation  de  la  chlorhydrine  p  en 
chlorhydrine  a. 

Cette  transformation  est  plus  simple  que  la  précédente 
et  s'accomplit  en  deux  temps  ou  deux  réactions  successives  : 

P.  Formation  d'oxyde  de  propylène;  action  de  la  potasse 
caustique  sur  la  mono- chlorhydrine  §\ 

2^  Addition  directe  de  Tacide  chlorhydriqne  à  cet  oxyde 
de  propylène  H.C  .  CH  .  CHj. 

On  voit  ainsi  que  c'est  l'oxyde  de  propylène  qui 
établit  le  lien  entre  ces  deux  composés;  il  se  forme  sous 
l'action  des  alcalis  caustiques,  indifféremment  avec  l'un  et 
avec  l'autre. 


6.  —  Observations  finales. 

Avant  de  terminer  cet  objet,  je  tiens  à  formuler  expres- 
sément quelques  observations  importantes,  alors  qu'il  s'agit 
d'un  travail  de  précision  comme  celui-ci,  au  point  de  vue 
de   riudividualité  spécifique  de  certains  composés  isomères. 

Et  d'abord  en  ce  qui  concerne  la  transformation  de 
la  chlorhydrine  a  en  chlorhydrine  (3. 
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Cette  transformation  repose  essentiellement  sar  le  princi^ 
général  de  la  stabilité  des   édifices  moléculair      -« 
an  milieu  des  réactions  chimiques.  Alors  que  diM- 
celles-ci  des  éléments  ou  groupements  d'éléments  se  sut] 
tuent  dans   une   molécule  complexe  à  certains  éléments 
groupements  d'éléments^   les  rapports  de  combinaison  eni 
les   atomes  constitutifs  de  la  molécule  ne  sont  pas  altér 
le  substituant  prend  la  place  du  substitué  et  ^^ 
conserve   les   rapports   de  combinaison.   C'est  ^^ 
ce  principe  fondamental  que  repose  l'établissement  des  f^c=> 
mules  de  structure  des  composés  carbonés  par  la  méth(^^ 
des  substitutions  et  surtout  par  la  méthode  synthétique.    S- 
rejeter,   c'est  se  priver  du  moyen  le  plus  puissant  à  l'aE^ 
duquel  il  nous  est  possible  de  pénétrer  dans  la  constituti.  ^^ 
et  la  structure  intimes  des  composés  carbonés.  Aussi  bie^'Z 
personne    ne    songe   à  le  nier,   mais  si   tous   les  chimis'^^ 
s'en  servent  et  l'appliquent  avec  succès,  il  faut  reconnaf^-x 
qu'il    en    est    peu   qui   en   possèdent,   dans  leur   esprit,       I 
formule   expresse    et  précise.    Elle  y   repose  à  l'état  lat^^^^ 
et   l'usage   qui  en   est  fait   est   en  quelque  sorte  instinct: î^ 
Pas   plus   que  d'autres  sans  doute,  ce  principe  fondâmes ^^^ 
n'est   absolu;    il   est  des   cas   où  l'on  peut  affirmer  qu'à      '^ 
suite  de  modifications  survenues  dans  la  composition  élém^^^ 
taire  de  certaines  molécules,  des  modifications  se  sont  opérS^^ 
dans  la  structure  de  celles-ci  de  manière  à  modifier  certai  ^^ 
rapports   de   liaisons   atomiques,   dans  les  éléments  restait  ^^ 
ou  entre  ceux-ci  et  les  éléments  nouveaux.  Si  l'on  ne  pet^* 
pas  dire  que  les  cas  de  ces  glissements  atomiques  sont  rare^ 
et  exceptionnels,  on  peut  moins  dire  encore  qu'ils  sont  fré- 
quents, et  l'on  doit  s'en  féliciter,  car  que  de  difficultés  sont 
ainsi  écartées!  Quoi  qu'il  en  soii,  on  est  autorisé  à  admettre 
que,  dans  le  cas  présent,  ce  principe  est  d'application  stricte; 
la  preuve  s'en   trouve  dans  la  diiférence  fonctionnelle  con- 
sidérable que  l'on  constate  entre  la  chlorhydrine  §  pro- 
duit  final,   et   la  chlorhydrine  a,  qui  en  est  le  produit 
initial.   Les   réactions  à  la  suite  desquelles  s'eflfectae  cette 
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isformation,  sont  d*an  genre  simple,  aisé,  en  dehors  des 
Lpératnres  élevées  et  des  circonstances  ordinaires  où  s'ef 
îc^nent  les  monvements  atomiques  qai  portent  atteinte  à 
IL   stracture  primitive  des  molécules. 

En  ce  qui  concerne  Toxydation  des  chlorhydrines,  j'ai 
quelqoes  réserves  à  faire 

Les  faits  d'oxydation  diverse  que  j'ai  rapportés  démon- 
trent surabondamment;  ce  me  semble,  que  les  produits 
eiaoninés  qui  les  ont  offerts  renferment  certainement  la 
chloi-bydrine  «,  un  alcool  secondaire  HC  .  OH,  la  chlor- 
îydrîne  p,  un  alcool  primaire  -HjCOH;  mais  leur  valeur 
)rob9.iite  ne  va  pas  au  delà,  je  veux  dire,  pour  donner 
onte  satisfaction  aux  esprits  rigoureux,  qu'ils  ne  démon- 
tent pas  que  ces  corps  ne  renferment  que  cela,  c'est-à-dire 
'homogénéité  chimique  des  liquides  examinés. 
[' avoue  que  je  me  sens  impuissant  à  fournir  la  preuve 
î^P^^iuaentale  de  cette  homogénéité  exclusive.  Cette  homo- 
généi-té,  je  l'admets  toutefois,  en  me  fondant  sur  les  indi- 
catio^àg  tirées  de  l'analogie  la  plus  étroite. 

^*-      d'abord,  en  ce  qui  concerne  la  chlorhydrine  marquée 

oClCîBj .  CH(OH)  .  CHj .  Cl,   personne,  je  pense,  n'a  émis 

^^  û  ^mettra  de  doute  sur  l'homogénéité  spécifique  de  l'alcool 

^^     a  qui  provient  de  l'hydratation  du  propylène  par  l'acide 

8n\ftitîqQe^    pas  plus  que  sur  l'homogénéité  de  la  dichlor- 

*^y4rine  glycérique  C3H5 .  Cl^COH)  produit  de  l'addition 

*^  l'acide  chlorhydrique  à l'épichlorhydrine  H^C.CH.CHjjCl. 

0 
C'est  le  propre  des  réactions  qui  s'accomplissent  avec  l'éner- 
gie qui  caractérise  celles  que  je  viens  de  signaler,  de  s'établir 
dans  une  seule  direction  et  de  ne  fournir  par  conséquent 
qu'on  seul  produit.  Or  la  même  énergie  se  constate  dans 
ractio'n  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorure  d'allyle,  et 
dans  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique  à  Toxyde  de  pro- 
pylène HjC .  CH .  CH3,  les  deux  réactions  qui  donnent  nais- 

0 
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sance  à  la  mono-chlorhydrine  a  H3C  .  CH(OH)  .  CH,C1.  Tea 
conclus  que  celle-ci  est  an  produit  homogène  et  unique  dans 
sa  masse. 

La  mono-chlorhydrine  p  H3C.CHCl.CHj  (OH)  en 
résulte,  comme  je  Tai  déjà  dit,  par  un  système  de  réac- 
tions successives,  aisées  à  réaliser,  consistant  en  des  trans- 
formations du  genre  de  celles  auxquelles  on  est  autorisé  à 
appliquer  le  principe  de  la  stabilité  des  édifices  moléculaires, 
que  le  substituant  prend  la  place  du  substitué 
et  en  conserve  les  rapports  de  combinaison. 
J'ajouteiai  encore  que  l'impossibilité  d'obtenir  avec  cette 
chlorhydrine  |3  l'acétone  chloro-nitrosée  H,C  .  CO  .  CHCl(OH), 
produit  si  éminemment  caractéristique,  est  un  fait  direct 
qui  autorise  à  croire  que  cette  chlorhydrine  ne  renferme 
pas  dans  sa  masse  de  la  chlorhydrine  primitive  a  qui  la 
fournit  si  aisément  et  si  abondamment. 

La  détermination  de  l'intensité  du  caractère  alcool  dans 
ces  deux  produits,  par  les  diverses  méthodes  habituelles, 
pourra  vraisemblablement  jeter  quelque  lumière  sur  leur 
nature,  simple  ou  complexe.  Je  n'ai  pas  été  à  même  jus- 
qu'ici  de  réaliser  ces  mesures  dont  rétablissement  n'est  pas 
sans  difficulté. 

Je  m'occuperai  dans  la  suite  de  la  différenciation  de  ces 
deux  composés  isomères,  par  les  autres  méthodes  que  j'ai 
indiquées  plus  haut,  mais,  auparavant,  je  me  propose  de 
mettre  au  jour  les  résultats  des  recherches  entreprises,  pour 
compléter  la  série  des  dérivés  éthérés  d'ordres  divers  du  glycol 
propylénique,  notamment  de  ceux  qui  se  rattachent  directe- 
ment aux  deux  chlorhydrines  dont  je  viens  de  m' occuper. 

Dans  la  partie  de  ce  travail  faite  dans  ces  dernières 
années,  j'ai  été  puissamment  aidé,  au  point  de  vue  expé- 
rimental, par  mon  assistant,  M.  Au6.  Ds  Wakl.  Je  tiens 
à  le  reconnaître  et  à  le  remercier  de  ses  bons  services. 


De  rinfluence  da  soufre  et  des  groupes  sulfurés  sur 

l'ordre  de  substitution  des  atomes  d'hydrogène 

dans  les  noyaux  cycliques, 

PAR  M.M.  ED.  BOURGEOIS  bt  KARL  PETERMANN. 


Communication  préliminaire. 
Action  de  Vacide  sulfuriqtie  sur  le  sulfure  de  phényle. 

L'équivalence  réactionnelle  des  atomes  d'hydrogène  du 
benzène  est  détruite  dès  que  l'un  d'eux  est  remplacé  par 
un  autre  atome  ou  par  nu  groupe  atomique.  Dans  les 
nouveaux  systèmes  ainsi  formés  les  tensions  se  répartissent 
de  telle  sorte  que  les  atomes  d'hydrogène  restants  opposent 
désormais  des  résistances  inégales  aux  agents  de  substitu- 
tion: on  constate  en  effet  que  leur  remplacement  s'effectue 
dans  un  ordre  déterminé,  qui  dépend  de  la  nature  chimique 
des  éléments  fonctionnels  déjà  introduits  dans  la  molécule 
et  aussi;  mais  dans  une  plus  faible  mesure,  des  conditions 
expérimentales,  notamment  de  la  température. 

Lies  modifications  profondes  que  détermine  dans  les  pos- 
sibilités réactionnelles  des  divers  éléments  d'un  système  la 
sabstitution  de  l'un  d'entre  eux  sont  parmi  les  manifestations 
les  plus  délicates  et  les  plus  obscures  du  dynamisme  des 
atomes:  aussi  ne  peut-il  encore  être  question  de  donner 
la  formule  générale  de  leur  mécanisme.  Cependant,  en  ce 
qui  concerne  par  exemple  Tordre  suivant  lequel  se  fait  la 
sabstitution  des  atomes  d'hydrogène  des  systèmes  carbonés, 
il  est  possible  de  dégager  de  l'amas  considérable  des  obser- 
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vations  accamulées  quelqaes  règles  empiriques  qui  daxm^ 
nombre  de  cas  nous  permettent  déjà  d'établir  des  pré^"'^' 
sions  réactionnelles  avec  une  très  grande  probabilité. 

Si   étendue  que  paraît  être  aujourd'hui  la  conuaissanc:^ 
expérimentale  des  phénomènes  de  substitution,  il  faut  reco^^^^^ 
naître  cependant  que  très  nombreuses  sont  encore  les  lacun^^^ 
qui  s*opposent  actuellement  à  des  généralisations  o£Frant  n 
degré   suffisant   de    probabilité.    C'est   ainsi  que   parmi  \^f^^ 
atomes  et  les  groupes  fonctionnels,  dont  Tinfluence  sur  l'ordre 
de  substitution   de  l'hydrogène  a  été  étudiée  systématique  -^^ 
ment,   ne  figurent  ni  le  soufre,  ni  les  radicaux  sulfurés,  s::  ^^ 
on  excepte   le  groupement   sulfonique.   Par  leur  variété  di 
composition  et  de  structure,  ces  groupes  semblent  cependant: 
devoir    donner   quelques    indications    intéressantes    sur   les 
relations  existant  entre   la   nature   des   éléments   introduits 
dans  la  molécule  et  Torientation  réactionnelle  qu'ils  commu- 
niquent aux  différents  atomes  d'hydrogène  du  système:  c'est 
ce  qui  nous  a  engagé  à  entreprendre  l'étude  de  cette  question. 

Dans  la  petite  note  que  nous  publions  aujourd'hui,  uni- 
quement pour  nous  assurer  les  délais  nécessaires  à  l'achè- 
vement de  ce  travail,  nous  nous  contenterons  de  dire  quel- 
ques mots  de  la  manière  dont  se  comporte  le  sulfure  de 
phényle  sous  l'action  substituante  de  lacide  sulfurique. 


L'acide  sulfurique  ordinaire  n'agit  que  très  lentement 
à  froid  sur  le  sulfure  de  phényle:  il  faut  près  de  quatre 
jours  pour  réaliser  à  la  température  de  lô^  la  dissolution 
complète  de  100  grammes  de  sulfure  dans  300  grammes 
d'acide  de  densité  1.83;  encore  doit-on  avoir  soin  de 
maintenir  les  réactifs  intimement  mélangés  par  une  agitation 
énergique.  L'opération  est  terminée  lorsque  par  le  repos  le 
liquide  ne  se  sépare  plus  en  deux  couches  et  qu'une  prise 
d'essai  additionnée  d'eau  ne  se  trouble  plus.  Cette  disso- 
lution s'accompagne,  comme  c'est  le  cas  pour  un  assez  grand 
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nombre  de  composés  sulfurés,  de  phénomènes  de  coloration 
que  l'eau  fait  immédiatement  disparaître. 

Le  produit  repris  par  environ  dix  fois  son  volume  d'eau 
est  débarrassé  de  Texcès  d'acide  sulfurique  au  moyen  de 
carbonate  de  baryum  et  exactement  neutralisé  par  du  car- 
bonate de  potassium;  la  dissolution  filtrée  de  nouveau  après 
une  heure  d'ébuUition  est  tout  à  fait  limpide  et  incolore; 
par  évaporatiou;  elle  laisse  déposer  sous  forme  de  croûtes 
confusément  cristallines  une  substance  blanche  qui,  desséchée 
à  180**,  répond  à  la  formule  brute  CijHgSjOeK^:  c'est  un 
mélange  de  deux  disulfonates  du  sulfure  de  phényle, 
S(CeH, .  SO3K),. 

L*existen.e  de  ces  deux  isomères  a  été  établie  par  Tétude 
des  deux  chloroanhydrides  que  nous  eu  avons  dérivés.  Pour 
préparer  ceux-ci,  nous  avons  mélangé  rapidement  et  en  une 
fois  des  poids  égaux  de  pentachlornre  de  phosphore  et  de 
disu1fona(c  brut,  desséché  à  180^;  les  deux  réactifs  doivent 
être  finement  pulvérisés:  la  réaction  ne  tarde  pas  alors  à 
s^établir  d'elle-même  avec  assez  de  vivacité  et  la  masse  se 
fluidifie  sans  formation  de  grumeaux,  si  on  a  soin  de 
l'agiter  continuellement.  A  la  fin,  nous  avons  chaufië  pendant 
une  demi-heure  sur  le  bain  d'eau:  le  produit  obtenu  formait 
une  pâte  bien  homogène  légèrement  jaunâtre. 

Le  mélange  refroidi  a  été  malaxé  avec  de  la  glace  pul- 
vérisée pour  détruire  les  composés  chlorophosphorés  sans 
occasionner  d'échauflement  trop  considérable;  les  anhydrides 
chlorosnlfoniques  insolubles  sous  forme  de  petits  grains 
blancs  plastiques  ont  été  lavés  à  l'eau,  puis  desséchés  dans 
le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique  et  de  chaux  vive: 
nous  avons  obtenu  en  produit  brut  environ  96%  de  la 
quantité  prévue  par  le  calcul. 

La  matière  sèche  dissoute  dans  le  benzène  nous  a  d'abord 
fourni  plusieurs  jets  de  cristaux  fondant  à  159^,  puis  les 
dernières  eaux-mères  ont  laissé  déposer  une  substance  pois- 
seuse, brunâtre,  très  soluble  dans  le  benzène;  elle  est  d'autant 
plus  colorée  et  difficile  à  purifier  que  la  dissolution  benzé- 
Rec.  d.  trav.  chitn.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  24 
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niqae  pendant  les  concentrations  successives  a  été  soumise  à 
une  action  plus  prolongée  de  la  chaleur;  aussi  est-il  préférable 
d'opérer  toutes  les  évaporations  à  la  température  ordinaire 
avec  l*aide  du  vide. 

Trituré  longtemps  dans  un  mélange  réfrigérant ,  ce  résidu 
visqueux  y  complètement  débarrassé  du  benzène,  a  fini  par  se 
prendre  en  ane  masse  solide,  dont  nous  avons  poursuivi  la 
purification  en  employant  Téther  anhydride  comme  dissol- 
vant: noas  avons  d'abord  isolé  une  nouvelle  portion  de 
cristaux  fondant  à  159^,  puis  des  portions  à  points  de 
fusion  beau:oup  plus  bas.  Par  cristallisations  répétées,  nous 
sommes  cofin  parvenus  à  obtenir  pur  un  second  corps 
fondant  constant  à  94°-  95^ 

Nous  avons  donc  deux  substances,  fusibles  Tune  à  159°, 
Tautre  à  94^—95°;  toutes  deux  ont  identiquement  la  même 
composition,  celle  d'un  anhydride  dichlorosulfonique  du 
sulfure  de  phényle,  S  (CeH^.  SO^  Cl)^. 

Analyses  : 

I.  0.3272  gr.  de  substance  ont  donné  0.4513  gr.  CO.  et  0.0648  gr.  H3O. 


0.3415    ,      , 

0.6298   ,     BaSO^. 

IL  0.3315   ,     , 

0.4565    ,    CO2  et  0.0657    ,    ILO 

0.3400   ,     , 

0.6292   ,     BaS04. 

m.  0.3552  ,     , 

0.4890   ,    CO.  et  0.0711    ,    H3O 

0.3115   .      " 

0.5732   ,    BaSO^. 

Caleolti  pour: 

Trouvé: 

C,,HhS3  0,CI, 

I.                         II.             lU. 

Produit  fondt  à  159''.    Produit  foDdtà94'' 

Carbone           37.58 

37.59                    37.55          37.52 

Hydrogène        2.10 

2.20                      2.20           2.22 

Soufre              25.10 

25.30                    25.41         25.26 

Si  on  dissout  le  sulture  de  phényle  dans  Tacide  sulfu- 
rique  non  plus  à  15°,  mais  à  100*^,  la  réaction  s'achève  en 
une  douzaine  d'heures,  mais  le  produit  traité  comme  dans 
le  cas  précédent  ne  fournit  presque  intégralement  que  du 
chloroanhydride  fondant  à  159^ 

Pour  déterminer  la  constitution  de  ces  deux  anhydrides 
nous  avons  procédé  par  voie  de  scindement  moléculaire.  Les 
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salfures  se  prêtant  mal  à  ce  genre  d'opération,  nous  avons 
en  recours  aux  salfones  correspondantes  en  noas  basant  sur 
l'observation  faite  par  Otto  '),  que  la  snlfobenzide  chauffée 
à  170^  avec  du  pentachlorure  de  phosphore  se  rompt  en 
fixant  du  chlore  pour  donner  naissance  à  de  l'anhydride 
phénylchlorosulfonique  et  à  du  benzène  monochloré: 

CeHs .  SO, .  CeBj  -h  Cl .  Cl  =  CgHs .  SO,  Cl  -h  CI .  CeB,. 

Pour  transformer  les  deux  chloroanhydrides  en  dérivés 
correspondants  de  la  snlfobenzide ,  nous  les  avons  oxydés 
en  solution  acétique  par  une  dissolution  saturée  de  perman- 
ganate de  potassium:  nous  renvoyons  pour  les  détails  de 
l'opération  à  notre  note  sur  quelques  dérivés  sulfurés  du 
sulfure  de  phényle  ^). 

Constitution  du  chlorure  fondant  à  159^  —  La 
snlfobenzide  dichlorosulfonique  n'est  pas  attaquée  par  le 
pentachlorure  de  phosphore  à  la  température  de  170^  Pour 
en  réaliser  le  scindement  nous  avons  dû  la  chauffer  eu  tube 
scellé  à  210^  pendant  une  douzaine  d'heures  avec  un  grand 
excès  de  PCI5  (six  molécules  pour  une  de  sulfone).  Le  produit 
de  la  réaction  y  indépendamment  de  l'excès  de  pentachlorure , 
était  formé  de  trichlorure  et  d'oxychlorure  de  phosphore ,  de 
chlorure  de  thionyle  et  de  di-para*chorobenzène.  Nous 
avons  aisément  purifié  celui-ci  en  décomposant  les  chlorures 
minéraux  par  de  l'eau  glacée ,  et  en  extrayant  par  l'éther  la 
matière  organique  qui,  après  cristallisation ,  a  été  identifiée  par 
son  point  de  fusion  54^  et  par  sa  composition  centésimale. 

Analyse  : 

0.8240  gr.  de  substance  ont  donné  0.5805  gr.  CO.  et  0.0888  gr.  H.O. 
0.2719   ,     ,  ,  ,        ,      0.5299   ,    AgCl. 

Trouvé:  C  48.85;  H  2.87;  Cl  48.18. 
Calculé  pour  C6H4CI3:  ,  48.99;  ,  2.74;    ,  48.25. 


I)  Otto,  Liebio's  Annalen,  136,  p.  155(1865). 
')  Ce  Recueil,  XXII  p.  863  (1903). 
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La  formation  de  para-dichlorobenzène,  ainsi  que  celle  de 
chlorure  de  thionyle  s'expliquent  très  facilement,  si  on  se  rap- 
pelle que  Barbaglia  et  Kékdlê  ^)  ont  constaté  que,  chauffés 
à  200** — 210**  avec  du  pentachlorure  de  phosphore,  les  dérivés 
sulfoniques  du  benzène  étaient  décomposés  suivant  Téquaf ion  : 

CeHs .  SO.Cl  -h  PCI5  =  CeHsCl  -h  SO  .  Ci,  +  OPCI3. 
Gela  étante  notre  sulfobeuzide  se  sera  tout  d'abord  scindée 
en   anhydride   phénylchlorosulfonique   chloré   et    anhydride 
phényl-di-parachlorosnlfoniqne  : 

ClOjS  .  CeH^ .  SO, .  CeH, .  S0,C1  -h  Cl, .  PCI3  - 
PCls  -h  ClOjS  .  CeH, .  Cl  -h  CIO.S .  CeH, .  SO,CI, 

puis  les  groupes  SO^Gl  auront  été  substitués  par  du  chlore. 

De  ce  que  nous  n'avons  obtenu  que  du  para-di-chloro- 
benzène,  nous  pouvons  conclure  que,  dans  chacun  des  deux 
noyaux  benzéniques  de  la  sulfobenzide  et  partant  du  sulfure 
correspondant,  il  y  avait  un  radical  SOjCl  eii  para  par 
rapport  au  soufre  de  jonction  et  que  par  conséquent  Tacide 
disulfonique  initial  était  un  dérivé  di-para-sulfooique  symé- 
trique du  sulfure  de  phényle. 

Constitution  du  chlorure  fondant  à  94° — 95^  — 
De  même  que  son  isomère  para,  la  sulfobenzide  dichloro- 
sulfonique  fusible  à  147*^—148*'  se  scinde  lorsqu'on  la  chauffe 
vers  200*^ — 210*^  avec  un  excès  de  pentachlorure  de  phos- 
phore: on  constate  également  la  formation  de  chlorure  de 
thionyle,  ce  qui  annonce  une  substitution  des  groupes  SO^Cl 
par  du  chlore. 

Le  produit  de  la  réaction,  agité  avec  de  Teau  glacée,  a 
laissé  déposer  une  huile  brunâtre  répandant  Todeur  parti- 
culière des  dichlorobenzènes.  Nous  l'avons  extraite  par  Téther 
et  lavée  avec  une  dissolution  de  baryte  pour  neutraliser  les 
acides;  l'extrait  éthéré  séché  sur  du  chlorure  calcique  fondu 


0  Barbaolia  et  Kékulé.  Berl.  Bericbte,  5,  p.  876  (1872).  Voyez  aussi 
Cabius,  Libbiq's  Annalen,  114  p.  145  (1860)  eiNôLTUfo^Berl.  Berichte, 
8,  p.  1091  (1875). 


0.2173    ,     ,           ,           .         , 
II.  0.2050  ,     ,          ,          .         , 
Calculé  pour 
CeH^Cls: 
Carbone            48.99 

,      0.4222   ,    AgCl. 
,      0.3988  ,    ÀgCl. 
Trouvé: 
I. 

48.77 

Hydrogène         2.74 
Chlore              48.25 

2.92 
48.04 
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a  été  évaporé  lentemeot  et  le  résidu  distillé.  Les  six  grammes 

de  salfooe  dont   Doas  disposions  nous  ont  ainsi  donné  près 

de  deux   grammes  d'un  produit  pas  tout  à  fait  pur,  ayant 

la  composition  d'un  dichlorobenzène. 

Analyse: 
I.  0.3215  gr.  de  substance  ont  donné  0.5750  gr.  CO.  et  0.0846  gr.  H:0. 


II. 


48.09 

Soumis  à  Faction  prolongée  d*un  mélange  réfrigérant ,  ce 
corps  ne  s'est  pas  solidifié;  nous  en  avons  déterminé  le  point 
d'ébullition  d'après  la  méthode  de  Siwolobopp  ')  :  il  bout 
vers  177° — 178°.  Lortho-diclilorobenzène  bouillant  d'après 
Beilstbin  et  .Kurbatow  ^)  à  179°,  et  l'isomère  meta  à  172°, 
nous  avons  tout  lieu  d'admettre  que  nous  avons  obtenu  ici 
de  l'ortbodichlorobenzène;  ce  qui  permet  d'assigner  à  la 
sulfone  et  partant  à  l'acide  sulfonique  du  sulfure  de  phényle 
dont  elle  dérivait  la  constitution  d'un  composé  bisubstitué 
symétrique  ortho. 

Il  suit  de  là  que  dans  le  sulfure  de  phényle  les  atomes 
d'hydrogène  les  plus  aptes  à  la  substitution  seraient  ceux 
qui  se  trouvent  en  para  par  rapport  au  soufre,  surtout  si 
on  opère  à  chaud;  en  seconde  ligne,  viendraient  ceux  occu- 
pant les  positions  ortho.  Il  semble  donc  que  le  soufre  exerce 
sur  rhydrogène  des  noyaux  benzéniques  la  même  influence 
que  les  halogènes,  que  l'oxygène  des  groupements  énoliques 
et  que  l'azote  des  radicaux  amidés.  Nous  poursuivons  ces 
recherches. 

Liège.  Institut  de  chimie  générale. 

0  SiwoLOBOFF,  Berl.  Berichte,  19,  p.  795. 

')  BEiLSTEnv  et  Kurbatow,  Liebio's  Annalen,  176,  p.  40. 


Sur  quelques  dérivés  sulfurés  du  sulfure  de  phényle, 
PAB  MM.  Ed.  bourgeois  et  KARL  PETËRMANN. 


Stbnhousb  ^)y  en  dissolvant  le  sulfure  de  pbényle  dans 
l'acide  sulfariqne,  obtint  une  substance  qa'il  prit  pour  un 
acide  pbénylhyposulfureux  CgHs .  S2O3U,  mais  Krakpt  ^)  et 
plus  récemment  Otto  bt  Trôgbr  ^)  ont  montré  que  ce  corps 
répond  en  réalité  à  la  formule  Ci^HioSsOey  et  qu'il  doit  être 
considéré  comme  un  acide  disulfonique  du  sulfure  de  phényle  : 
c'est  ce  que  l'étude  que  nous  avons  faite  de  ses  dérivés 
est  venue  pleinement  confirmer. 

Dans  une  note  précédente  ^)y  nous  avons  établi  que  ce 
n'est  pas  un,  mais  deux  acides  disulfoniqnes  isomères  qui 
peuvent  prendre  naissance  par  l'action  de  Tacidë  sulfurique 
sur  le  sulfure  de  phényle,  l'un  ayant  les  deux  groupes 
SO3H  en  para,  l'autre  en  ortho  par  rapport  au  soufre  unissant 
les  noyaux  benzéniques.  La  formation  du  composé  para, 
toujours  dominante,  le  devient  d'autant  plus  qu'on  opère  à 
température  plus  élevée:  à  100**  déjà,  il  ne  se  produit  pres- 
que plus  d'acide  ortho. 

En  conséquence,  pour  préparer  V 

Acide  di-p-sulfoniqne  du  sulfure  de  phényle, 
(H03S).CeH,.S.C,H4.(S03H), 

(4)  (l)  (4) 


')STENnou8E»  Libbig's  Ânnalen,  149,  p.  254  (1869). 
»)  Krafft,  Berl.  Berichte,  7,  p.  1165  (1874). 
')  Otto  et  Tbôoeb,  Td.       26,  p.  994  (1893). 
')  Ce  Recueil,  XXII  p.  351  (1903). 
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00  dissout  le  thioéther  dans  trois  fois  son  poids  d'acide  sal- 
furique  ordinaire  (densité  1.83),  maintenu  à  105^  dès  le 
début  de  la  réaction;  après  une  douzaine  d'heures  d'agitation 
la  dissolution  est  complète:  Tacide  sulfnrique  prend  succes- 
sivement des  colorations  rouge,  pourpre,  puis  violet  loncé, 
qui  disparaissent  par  l'addition  d'eau. 

Pour  obtenir  l'acide  libre,  le  mieux  est  de  neutraliser  le 
produit  brut  étendu  d'eau  par  du  carbonate  de  plomb  et  de 
décomposer  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique  le  disulfonate 
de  plomb  purifié  par  cristallisation  et  dissous  dans  Teau. 
Le  sulfure  de  plomb  séparé  et  l'excès  d'hydrogène  sulfuré 
expulsé  par  ébuUition,  on  évapore  à  sec  la  solution,  d'abord 
sur  le  bain  d'eau,  puis  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfnrique. 
Le  résidu  à  peine  jaunâtre  se  prend  à  la  longue  en  une 
masse  de  lamelles  cristallines  enchevêtrées,  de  consistance 
bntyreuse,  dont  l'extrême  hygroscopicité  nous  a  rendu 
impossible  la  détermination  exacte  du  point  de  fusion. 

Le  chloroanhydride  de  cet  acide,  (C10,S) .  CgH^ 
.S.C6H4(S0aCl),  a  déjà  été  obtenu  par  Otto  et  TrOgbr 
(loc.  cit.);  on  le  prépare  aisément  en  mélangeant  des  poids 
égaux  de  disulfonate  potassique  et  de  pentachlorure  de 
phosphore  bien  secs  et  finement  pulvérisés  (voir  la  note 
précédente)  ^).  Purifié  par  cristallisation  dans  le  benzène,  cet 
anhydride  forme  de  petits  prismes  rhombiques  blancs 
fusibles  à  159^  (à  157°,  d'après  Otto  et  Tr(5ger);  il  est 
peu  soluble  dans  l'éther,  même  à  chaud;  davantage  dans 
le  benzène. 

Cet  anhydride  ne  s'hydrolyse  que  très  difficilement;  nous 
avons  pu  le  soumettre  pendant  trente- six  heures  à  Taction 
de  deux  cents  fois  son  poids  d'eau  bouillante  sans  constater 
de  décomposition  appréciable. 

Les  alcools  méthylique  et  éthylique  à  leur  température 
d'ébullition   le  scindent  beaucoup  plus  rapidement  en  acide 


»)  Ce  Recueil,  XXII  p.  351  (1903). 
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salfonique  et  acide  chlorbydriqne  :  il  se  forme  vraisembh 
blement  tout  d'abord  l'étber  composé  de  T acide  disalfoniqiK 
lequel  est  immédiatement  saponifié  par  l'alcool  restan 
conforaiémeut  à  Téquation: 

8(0,04 .  80- .  OOHa).  -f  2  HO .  CHs  =  S(C,H4 .  80, .  OH),  4-  2  0(CH,).. 

Cette  action  saponifiante  a  une  telle  tendance  à  8*exerce 
que  même  à  froid  il  est  fort  difficile  d'obtenir  Tétber  cod 
posé,  le  produit  principal  de  la  réaction  étant  toujoui 
l'acide  sulfonique  lui-même. 

Après  plusieurs  tentatives  infructueuses;  nous  somm( 
parvenus  à  préparer  une  petite  quantité  de  l'étber  métfai 
lique  de  cet  acide  en  laissant  agir  à  15^  du  méthan< 
anhydre  sur  le  tiers  de  son  poids  d'anhydride  dichlon 
sulfonique  finement  pulvérisé;  à  cette  température,  celuin 
ne  réagit  qu'avec  une  extrême  lenteur,  et  il  faut  trois 
quatre  semaines  pour  que  la  dissolution  soit  complèti 
L'excès  d*alcool  est  alors  évaporé  dans  le  vide  à  la  teo 
pérature  ordinaire  en  présence  d'acide  sulfurique  et  de  cbaa 
vive:  on  obtient  finalement  une  petite  quantité  de  cristaa 
de  l'éther  cherché,  empâtés  dans  une  masse  visqueuse  d'acic 
disulfouique.  Le  rendement  est  encore  plus  mauvais  si,  a 
lieu  de  méthanol,  on  s'avise  de  faire  agir  le  méthylate  d 
sodium. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  dip-sulfoniqn 
du  sulfure  dcphényle,  (CH3 .  0.  SOj .  CgH^jS,  crista 
lise  de  l'alcool  méthylique  froid  en  magnifiques  prisiu* 
brillants,  atteignant  jusqu'à  deux  centimètres  de  longnec 
Récemment  préparé,  il  fondait  à  97^,  mais  après  quelqu 
semaines,  ayant  eu  l'occasion  d*en  reprendre  le  point  1 
fusion,  nous  constatâmes  que  celui-ci  s'était  élevé  k  lU 
Cependant  l'aspect  des  cristaux  ne  s'était  pas  modifié; 
avaient  conservé  leur  transparence  et  leur  éclat;  leur  coi 
position  était  bien  celle  de  l'éther  méthylique,  et  par  saf 
nification   nous  avons  obtenu  l'acide  disulfouique  initial: 
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semble  donc  qu'il  faille  rejeter  l'hypothèse  d'ane  modifi- 
cation de  composition  et  admettre  plutôt  un  changement 
d'aggrégation  moléculaire.  On  pouvait  croire  qu'il  suffirait 
de  redissoudre  ce  corps  pour  obtenir  de  nouveau  des  cristaux 
fondant  à  97^:  il  n'en  a  rien  été,  les  cristaux  déposés 
fondaient  immédiatement  à  118^  Le  peu  de  matière  dont 
nous  disposions  ne  nous  a  pas  permis  de  pousser  plus  loin 
cette  étude:  nous  nous  contentons  donc  de  signaler  le  fait, 
nous  réservant  de  l'examiner  de  plus  près  dans  la  suite. 

ÀDalytes: 
I.  Bohantillon  fondant  à  91°.—  0,1241  gr.  de  snbstanoe  a  donné  0,0433  gr. 

HjO  et  0,2040  gr.  COj. 
II.  Echantillon  fondant  à  118^.—  0.1923  gr.  de  substanoe  a  donné  0,0674  gr. 
H.O  et  0.3163  gr.  CO.. 

CalcaJé  ponr:  Tronré: 

C^HiAOe  I  ir 

Carbone  44.91  44.82         44.87 

Hydrogène         8.74  3.87  3.90 

D i-p-sulfamide,  ^(CeH^ .  SO^ .  NHj)^. 

L'anhydride  p-dichlorosulfonique  réagit  assez  aisément  sur 
le  carbonate  ammonique,  qu'il  faut  toutefois  avoir  soin  de 
prendre  en  grand  excès:  dix  à  douze  fois  le  poids  du  chlo- 
roanhydride.  Les  deux  réactife  réduits  en  poudre  fine  sont 
intimement  mélangés,  puis  chauffés  à  80^  aussi  longtemps 
qu'il  se  dégage  des  vapeurs  ammoniacales.  Après  refroidis 
sèment,  on  reprend  le  produit  de  la  réaction  pai  de  l'eau 
qui  dissout  le  chlorure  ammonique;  le  résidu  organique  est 
lavé,  desséché  dans  le  vide  et  traité  par  du  benzène  bouil- 
lant pour  en  extraire  un  peu  d'anhydride  chlorosulfonique 
échappé  à  la  réaction;  on  achève  enfin  la  purification  de 
la  sulfamide  en  la  dissolvant  dans  de  l'alcool  chaud:  elle 
se  dépose  sous  forme  de  croûtes  et  de  grains  cristallins,  fort 
peu  solubles  dans  les  divers  dissolvants  et  fondant  à  195^. 

Analyses  : 
0.2213  gr.  de  substance  a  donné  0.0720  gr.  H«0  et  0.33aS  gr.  CO2. 
0.4101     ,     ,  ,  ,      .       26.9  ce   N  (H  =760  mm.,  t°  =  o°). 

Trouvé;  C  41.79;  H  3.61;  N  8.23; 
Calculé  pour  C,5H,.S304N2:  ,  41.86;   ,  3.48;    ,  ai3. 


L'aoiline  agit  beaacoap  pins  facilement  que  rammoniaqae 
sur  Vanhydride  dichlorosalfonique:  quand  on  verse  sur  une 
partie  de  celui-ci  quatre  parties  d'aniline,  la  combinaison 
se  produit  de  suite  avec  dégagement  de  chaleur;  il  est  bon 
cependant  de  chauffer  à  la  fin  pendant  quelque  temps  sur 
le  bain  d'eau,  afin  d'assurer  le  complet  achèvement  de  la 
réaction. 

La  sulfanilide,  (CeHg .  NH  .  O^S  .  CeUJjS,  est  débar- 
rassée par  des  lavages  successifs  à  Tacide  chlorbydrique 
dilué,  à  Teau  pure^  puis,  après  dessiccation,  au  benzène  de 
Taniline  en  excès,  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de  traces 
de  chloroanhydride  indécomposé;  elle  est  enfin  cristallisée 
de  l'alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles 
prismatiques  d'aspect  soyeux,  fondant  à  212^,5. 

ÀDalyses: 
0.1380  gr.  de  sobstaDoe  a  donné  0.0495  gr.  H.O  et  0.2824  gr.  CO.. 
0.4325,     ,  ,  ,      ,       19.8  ce.  N(H  =  760mm.;  t°  =  o^). 

Trouvé:  C  57.90;  H  4.13;  N  5.77. 
Calculé  pour  CS4H20S3O4NS:   ,  58.07;   ,  4.03;  ,  5.64. 

Acide  di-p-sulfoneux,  S(CeH4S0jH)j. 

La  poudre  de  zinc  ne  réagit  qu'assez  péniblement  sur 
le  dérivé  di-p-chlorosulfonique  du  sulfure  de  phényle:  on 
arrive  cependant  h  préparer  le  sulfonite  correspondant  en 
malaxant  avec  de  l'eau  chaude,  de  manière  à  former  an 
début  une  pâte  assez  fluide,  une  partie  de  chloroanhydride 
avec  quatre  à  cinq  parties  de  poudre  de  zinc;  an  bont  de 
quelque  temps,  le  tout  se  prend  en  une  masse  compacte 
et  dure,  (ju'il  importe  de  broyer  le  mieux  possible. 

On  peut  faciliter  sensiblement  la  réaction  en  traitant  nne 
bouillie  épaisse  de  poudre  de  zinc  et  d'eau  par  le  chloroan- 
hydride dissous  dans  le  benzène;  on  chauffe  à  l'ébnllition 
aussi  longtemps  que  quelques  gouttes  de  benzène  prélevées 
dans  le  ballon  abandonnent  par  évaporation  de  l'anhydride 
chlorosulfonique. 

Le  produit  de  la  réaction  débarrassé  du  chlorure  de  zinc 
par  des  lavages  à  Teau  est  mis  en  digestion  sar  le  bain 
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d*ean  avec  une  solution  dilnée  de  carbonate  de  sonde. 
Âpres  une  couple  d'heures^  on  filtre  la  solution  de  sulfonite 
de  sodium  et  on  lave  à  Teau  bouillante  le  résidu  de  zinc 
et  de  carbonate  de  zinc.  Les  liquides  filtrés  sont  traités 
après  concentration  par  de  Tacide  chlorhydrique  qui  préci- 
pite l'acide  sulfoneux  sous  forme  de  petits  feuillets  brillants 
presque  insolubles  dans  Teau  froide,  se  dissolvant  un  peu 
mieux  dans  Teau  bouillante,  dans  Téther  et  surtout  dans 
Talcool.  Ce  corps  fond  en  jaunissant  à  107^  et  il  se  décom- 
pose vers  110°. 

ÀDalyses  : 
0.2525  gr.  de  substaDce  a  donné  0.0754  gr.  HsO  et  0.4240  gr.  GO.. 
0.3022   .     .  ,  ,      ,       0.6754   ,    Ba804. 

Trouvé:  C  45.78;  H  3.31;  S  30.69. 
Calculé  pour  0150,08304:  ,  45.85;   ,  3.18;   ,  30.57. 

Par  oxydation,  il  régénère  Tacide  disulfonique;  par  réduc- 
tion, il  donne  naissance  au  di-p-thiol  du  sulfure  de  phényle. 

Di-p-thiol,  S(CeH,.SH),. 

Le  sulfonite  de  ziuc,  obtenu,  comme  nous  venons  de  le 
dire,  en  traitant  25  gr.  de  chloroanhydride  par  125  gr.  de 
poudre  de  zinc,  est  pulvérisé,  introduit  dans  un  ballon  et 
additionné  de  130  ce.  d'eau  et  de  500  gr.  d'acide  chlor- 
hydrique de  densité  1.18.  On  laisse  réagir  à  froid  pendant 
une  douzaine  d'heures,  puis  à  une  douce  ébuUition  pendant 
trois  heures,  après  addition  d'une  trentaine  de  grammes  de 
poudre  de  zinc  fraîche. 

Par  refroidissement  l'excès  de  zinc  et  le  thiol  se  prennent 
en  une  masse  solide,  facile  à  séparer  et  à  laver;  on  la  des- 
sèche dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique  et  on 
l'épuisé  par  l'éther:  par  distillation  de  l'extrait,  on  obtient 
le  thiol  sous  forme  d'une  masse  blanche,  jaunissant  assez 
rapidement  à  l'air.  Il  cristallise  de  l'alcool  en  paillettes  bril- 
lantes, fondant  à  116.5°  et  distillant  à  147.5°— 148.5°  sous 
une  pression  de  11.5  millimètres  de  mercure. 

L'acétate   de  plomb  dissons  dans  l'alcool  le  précipite  de 
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sa  dissolution  alcoolique  à  Tétat  de  mercaptate  jaune  orange, 
se  décomposant  sans  fondre  vers  278°. 

Analyse: 

0.3152  gr.  de  substaDce  a  donné  0.1161  gr.  H.0  et  0.6648  gr.  GO:- 
Trouvé:  C  57.51;  H  4.09, 
Calculé  pour  CisHioS,:  ,  57.60;  ,  4.00. 

Nous  en  avons  préparé  Téther  méthylique,  S(C6H4 
•  S.GHj),,  en  traitant  son  dérivé  sodé  par  de  Tiodure  de 
méthyle;  dans  la  dissolution  du  mercaptan  dans  Téther  nous 
avons  introduit  par  petits  fragments  la  quantité  calculée  de 
sodium:  Thydrogène  se  dégage  et  le  mercaptate  de  sodium 
se  précipite  sous  forme  de  poudre  blanche.  On  ajoute  ensuite 
riodure  de  méthyle  (2  molécules  pour  1  de  thiol)  et  on 
chauffe  sur  le  bain  d'eau  avec  réfrigérant  à  reflux.  La 
réaction  s'effectue  très  rapidement:  au  bout  d'une  heure,  on 
reprend  par  de  l'eau  froide  et  on  sépare  la  solution  éthérée 
qui,  desséchée  au  chlorure  de  calcium,  abandonne  par  évapo- 
ration  le  di-p-méthylsulfure.  Celui-ci  cristallise  de  l'alcool 
en  grandes  lamelles  brillantes  d'un  jaune  très  pâle,  fon- 
dant à  89*". 

Analyse; 

0.2715  gr.  de  substance  a  donné  0.1244  gr.  H.O  et  0.5996  gr.  CO2. 
Trouvé:  C  60.22;  H  5.09. 
Calculé  pour  ChH^Ss:   ,   60.43;   ,   5.03. 

Nous  avons  essayé  de  préparer  également  l'éther  phény 
lique,  S(G6H4 .  S .  CeH5)2,  en  chauffant  le  sel  de  plomb  du 
di-p-thiol  avec  du  bromobenzène,  procédé  qui  a  permis  à 
l'un  de  nous  d'obtenir  très  aisément  un  grand  nombre  de 
sulfures  cycliques  de  la  forme  R .  S .  R'  ^).  Nos  tentatives 
ont  complètement  échoué:  nous  n'avons  pu  produire  la 
réaction,  même  en  employant  un  grand  excès  de  bromure 
(six  molécules)  et  en  chauffant  pendant  douze  heures  aux 
environs  de  270^^  température  très  voisine  de  celle  de 
décomposition  du  mercaptate. 


^)  BouROEois,  Acad.  roy.  de  Belgique.  Mémoires  oouronués  et  autres 
mémoires,  53  (1895). 


Ce  résultat  négatif  est  à  rapprocher  de  celui  déjà  signalé 

d^Uïs  le  travail  que  nous  venons  de  rappeler:  alors  que  très 

±îsaeilcment   le   bromobenzène    fait  la  double  décomposition 

a..veo  les  sels  de  plomb  des  monothiols,  il  ne  réagit  pas  sur 

oeax   des   dithiols^   de   la   thiorésorcine,    par   exemple.    Il 

semble  donc  se  généraliser  que  les  sels  de  plomb  desdithiols 

ne    sont  pas  attaqués  par  les  dérivés  bromes  cycliques,  soit 

que    les  deux  groupes  sulfhydryles  appartiennent  an  même 

uoy&u  benzéniquC;  soit  qu'ils  appartiennent  à  deux  noyaux 

différents,  déjà  en  connexion.  Cette  résistance  plus  grande 

peat  trouver  son  explication  dans  le  fait,  que  chez  les  dimer- 

captates  de  plomb   le  métal  est  engagé  dans  une  chaîne 

cj^elique 

C.H,<|>PbetS<g;H;;S>pb 

^^<^re    de   liaison   auquel   correspond   d'ordinaire    une  plus 
gr^^tide  solidité  moléculaire. 

Anhydride  di-p-chlorosulfonique  de  la 
s  ulfobenzide,  (CIO.S) .  CgH, .  SO^ .  CeH,(SO,Cl). 

I-«e    dérivé   di-p-chlorosulfonique   du   sulfure   de    phényle 

(20    gr.)^  dissous  dans  300  ce.  d  acide  acétique,  a  été  oxydé 

P^^   18  gr.  de  permanganate  de  potassium  en  solution  aqueuse 

s&txirée;   on   ajoute  le  permanganate  par  petites  portions  en 

^yaut  soin  de  bien  agiter  le  mélange:  la  réaction  s'effectue 

^   froid.   Après  une  heure  de  repos,  on  ajoute  de  Teau  et 

^^    fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'anhydride  sulfu- 

^^x,  qui  forme  avec  l'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse 

^^   sulfate  et  du  dithionate,  solubles  dans  l'eau.  Après  le 

alternent,   il   ne   reste  plus  en  suspension  dans  la  liqueur 

4^  Une  matière  blanche  qui  est  la  sulfone  attendue. 

Cette  sulfone  est  une  pondre  blanche,  insoluble  même  à 
chaud  dans  l'eau,  dans  l'éther,  le  benzène,  le  sulfure  et  le 
tétrachlorure  de  carbone  ;  elle  se  dissout  un  peu  dans  Tacide 
acétique  bouillant,  d'où  elle  se  précipite  par  refroidissement 
^08  forme   de    petits   cristaux   brillants  presque  raicrosco- 
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piques.  Sa  purification  est  extrêmement  difficile  et  nous 
n'avons  pu  obtenir  un  produit  irréprochable,  ainsi  que  cela 
ressort  des  résultats  analytiques: 

Analyses  : 

I.  Produit  brut:  0.2718  gr.  de  sobstanoe  a  donné  0.0586  gr.  H-O  et 
0.3562  gr.  CO.. 
Produit  brut:  0.2713  gr.  de  substance  a  donné  0.4758  gr.  BaSO^. 
II.  Produit  de  le  cristallisation  dans  Tacide  acétique:  0.3007  gr.  de 

substance  a  donné  0.0614  gr.  H.O  et  0.8861  gr.  GO,. 
III.  Produit  de   3e   cristallisation  dans  Tacide  acétique:  0.2992  gr.  de 
substance  a  donné  0.0603  gr.  H-O  et  0.8831  gr.  00,. 
Produit  de  3e  cristallisation  dans  Tacide  acétique:  0.2527  gr.  de 
substance  a  donné  0.4866  gr.  BaS04. 


Oalculé  pour 

Trouvé 

CjHgOflSjCl. 

I 

II 

III 

Oarbone 

34.69 

35.80 

85.01 

34.89 

Hydrogène 

1.92 

2.39 

2.26 

2.23 

Soufre 

23.18 

28.28 

— 

23.70 

Le  produit  III  fondait  sans  netteté  et  en  se  décomposant 
vers  217*"— 220^  ChauflFé  à  210*"  avec  du  pentachlorure  de 
phosphore  en  excès,  il  s'est  scindé,  comme  nous  Tavons 
indiqué  dans  la  note  précédente  ^),  pour  donner  en  dernière 
analyse  du  para-dichlorobenzène  et  du  chlorure  de  thionylc. 

Par  l'ensemble  de  ses  propriétés,  cette  sulfobenzide  dichloro- 
sulfonique  flifière  complètement  de  celle  obtenue  par  Otto 
et  ROssiNG  ^)  en  traitant  par  PGI5  le  sel  sodique  de  l'acide 
sulfonedisulfonique,  qu'ils  avaient  préparé  en  chauffant  la 
sulfobenzide  avec  GI.SO3H:  le  corps  d'Orro  et  de  R5ssing 
fond  à  175° — 176*^  et  il  est  assez  facilement  soluble  dans 
le  benzène;  il  diffère  aussi,  comme  nous  allons  le  voir,  de 
la  sulfobenzide  di-o-chlorosulfonique  que  nous  avons  obtenue: 
peut-être  constitue-t-il  Tisomère  meta,  à  moins  qu'il  n'ait 
les  deux  groupes  chlorosulfoniques  fixés  sur  le  même  noyau. 
Nous  faisons  actuellement  quelques  essais  pour  élucider 
ce  point. 


1)  Oe  Recueil,  XXII  p.  351. 

-)  Otto  et  Rossikg,  Berl.  Benchte,  19,  p.  3125. 
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Anhydride  di-o-chlorosnlfonique  du  snlfnre 
dephényle,  (ClO^S)  .  CeH^ .  S  .  CeH^  .  (SO^Cl). 

(2)  (1)  (2) 

Nous  avons  dit  que  le  sulfure  de  phényle  en  se  dissol- 
vant à  froid  dans  Tacide  sulfuriqne  formait  à  côté  du  dérivé 
para-disulfonique  une  petite  quantité  d'ortho.  Bien  que  les 
sels  alcalins  de  celui-ci  soient  plus  solnbles  dans  Teau  que 
ceux  de  Tisomére  para,  et  qu'ils  s'accumulent  en  conséquence 
dans  les  dernières  eaux-mères,  il  est  extrêmement  difficile 
de  les  isoler  à  Tétat  de  pureté.  Mieux  vaut  traiter  le  mélange 
des  disulfonates  par  le  pentachlorure  de  phosphore  et  séparer, 
comme  il  a  été  dit  ^),  les  anhydrides  chlorosulfoniques. 

Par  de  multiples  cristallisations  dans  Téther,  on  finit  par 
obtenir  l'anhydride  ortho  tout  à  fait  pur.  Il  fond  alors  à 
95^ — 96^  et  se  dépose  de  Téther  et  de  Tacide  acétique^  dans 
lesquels  il  est  assez  peu  soluble,  en  petits  prismes  brillants 
qui  se  dissolvent  très  aisément  dans  le  benzène. 

La  petite  quantité  de  matière  dont  nous  disposions  ne 
nous  a  pas  permis  d'en  préparer  des  dérivés,  bien  que 
plusieurs  d'entre  eux  soient  des  plus  intéressants,  notamment 
l'o  dithiol  qui  permettrait  vraisemblablement  de  réaliser  une 
synthèse  nouvelle  extrêmement  instructive  du  thianthrène. 
Nous  avons  dû  sacrifier  l'échantillon  tout  entier  à  la  pré- 
paration de  la  sulfone  correspondante,  qui  nous  était  néces- 
saire pour  établir  la  constitution  moléculaire  du  composé. 

La  sulfobenzide  di-o-chlorosulfoniqne  a  été 
préparée  identiquement  comme  son  isomère  para.  Elle  est 
assez  soluble  dans  le  benzène,  d'où  elle  cristallise  en  petits 
prismes  brillants.  Ceux-ci,  desséchés  par  expression  dans  du 
papier  buvard  et  exposition  à  l'air  à  la  température  ordi- 
naire, contiennent  encore  du  benzène,  peut-être  à  l'état  de 
benzène  de  cristallisation.  Chauffée  rapidement,  la  substance 
fondait  vers  80° — 90°,  dégageait  des  vapeurs  benzéniques 
et  ne  tardait  pas  à  se  resolidifier  pour  entrer  de  nouveau 
en   fusion   à  147° — 148°.  Abandonnés  à  l'air  pendant  quel- 


>)  Ce  Recueil,  XXll  p.  351. 
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qnes  jonrs,  les  cristanz  perdent  peu  à  pen  leur  transparence, 
deviennent  tont  à  fait  opaques  et  se  désagrègent  alors  faci- 
lement sous  la  luoindro  pression.  Combiné  ou  simplement 
occlu,  le  benzène  adhère  assez  fortement,  ainsi  qne  cela 
ressort  de  la  série  d'analyses  qne  nous  avons  faite. 

Analyses: 

I.  Produit  séché  à  100^  pendant  3  heures:  0.20S0  gr.  de  aabstance  a 

donné  0.0400  gr.  H.0  et  0.2680  gr.  CO.. 
II.  Prodait  séché  à  lOO""  pendant  5  heures:  0.2140  gr.  de  aobstance  a 

donné  0.0410  gr.  H.O  et  0.2750  gr.  COt. 
III.  Produit    fondu    à    147°— 148°:   0.2502  gr.  de  substance    a    donné 
0.0451  gr.  HjO  et  0.3188  gr.  CO.. 
Produit    fondu    à   147°— 148°:  0.3522  gr.  de  substance   a    donné 
0.5977  gr.  BaS04. 

Calculé  pour  Trouvé: 

Ci.HsOesSjCls:  I.  IL  lU. 

Carbone  34.69  35.13  35.04  34.73 

Hydrogène        1.92  2.13  2.12  1.99 

Soufre  23.13  —  —  23.28 

Chauffée  pendant  quelques  heures  à  210^  avec  six  molé- 
cules de  pentachlorure  de  phosphore,  cette  sulfone  se  scinde 
d'abord  en  anhydride  o-chloro-phénylchlorosulfoniqne  et  an- 
hydride phényl-di-o-chlorosulfonique,  qui  secondairement  en 
remplaçant  les  groupes  SO^Cl  par  du  chlore  se  transforment 
Tun  et  l'autre  en  o-dichlorobenzène. 

Liège.  Institut  de  chimie  générale. 


Contribution  à  i*analy§e  de§  alcaloïdes, 

PAR  M.  P.  KLEY. 
{Commumcation  du  laboratoire  de  microchimie  de  Delft) 


L'analyse  des  alcaloïdes  est  sans  contredit  Tune  des  branches 
les  plus  difficiles  de  la  chimie  analytique  Les  toxicologues, 
qui  se  sont  jusqu'à  présent  le  plus  occupés  de  Tétude  des 
alcaloïdes;  ont  pu  constater  que  les  méthodes  actuelles  de 
séparation  sont  loin  d'être  absolues,  sans  parler  des  caractères 
si  douteux  dçs  réactions  colorées  généralement  appliquées, 
réactions  auxquelles  on  doit  malheureusement  si  souvent 
avoir  recours  dans  le  domaine  des  alcaloïdes. 

C'est  pourquoi  il  faut  considérer  comme  un  progrès  de 
.  réelle  valeur  les  résultats  des  recherches  de  Behrens  *)  sur 
l'analyse  raicrochimique  des  alcaloïdes.  Avant  ces  travaux 
auxquels  je  fais  allusion  on  avait  bien  fait  quelques  essais 
isolés  ^)  d'examen  microscopique  de  certains  alcaloïdes  et  de 
leurs  sels,  mais  il  manquait  le  côté  chimique  de  la  question, 
et  il  n'était  nullement  question  d'une  recherche  systématique. 

Il  est  inutile  de  démontrer  que  les  analyses  microchimiques 
de  ce  genre  demandent  une  certaine  expérience. 

Ces  raisons  ainsi  que  l'importance  capitale  de  la  certitude 
absolue    des   résultats   obtenus,   m'ont  engagé  à  faire  des 


')  Anleitang  zur  mikroohemisoheD  Analyse  der  wichtigsten  organisohen 
VerbinduDgen.  Drittes  Heft. 
■)  Helwig  ëruard  et  d'autres. 
Rec,  d.  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  H  de  la  Belgique.  25 
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recherches  nouvelles  afin  d'apporter  ma  contribution  à  l'analyse 
des  alcaloïdes,  et  je  désire  actuellement  faire  connaître  les 
résultats  auxquels  je  suis  arrivé. 

Il  importe  peu  dans  ces  recherches  de  déterminer  les  diffé- 
rents systèmes  dans  lesquels  cristallisent  les  alcaloïdes  et 
leurs  sels;  ces  déterminations  sont  d'ailleurs  presque  toujours 
très  désagréables  et  très  longues,  et  à  cause  de  leur  quasi- 
inutilité  dans  la  pratique,  il  vaut  mieux  ne  pas  s'en  occuper. 

ScHROEDER  VAN  DER  KoLK  ")  a  réussi  à  déterminer  environ 
deux  cents  espèces  minérales  en  se  basant  sur  l'indice  de 
réfraction  déterminé  au  moyen  du  microscope;  aussi  ai-)e 
songé  à  rechercher  si  pour  les  alcaloïdes  une  détermination 
facile  pouvait  s'effectuer. 

Dragendorpp  ^)  a  émis  dans  un  de  ses  travaux  l'idée  que, 
par  l'emploi  du  réfractomètre,  on  pourrait  bien  certainement 
faciliter  l'analyse  des  alcaloïdes;  en  même  temps  il  expri- 
mait sa  défiance  au  sujet  des  essais  tentés  pour  déterminer 
les  alcaloïdes  par  polarisation,  en  raison  des  quantités  rela- 
tivement considérables  de  substances  nécessaires  aux  déter- 
minations. Si  dans  l'exposé  des  recherches  qui  va  suivre  le 
réfractomètre  n'intervient  qu'indirectement,  il  est  cependant 
nécessaire  de  faire  le  contrôle  réfractométrique  de  tous  les 
liquides  à  employer,  ne  fût-ce  qu'une  seule  fois. 

Depuis  longtemps  déjà  on  a  déterminé  l'indice  de  réfraction 
d'un  cristal  en  plongeant  ce  cristal  dans  un  liquide  à  indice 
connu.  Si  le  cristal  disparaît,  les  indices  du  cristal  et  du 
liquide  sont  identiques;  mais  dans  le  cas  où  le  cristal  ne 
disparaissait  pas,  on  n'avait  aucune  indication  sur  le  point 
de  savoir  lequel  des  deux  indices  était  le  plus  élevé,  et 
on  faisait  une  recherche  à  l'aventure,  sans  parler  des  cristaux 
à  réfraction  double  au  sujet  desquels  les  indications  étaient 
douteuses.  Dans  le  cas  des  préparations  minéralogiques 
obtenues  en  usant  à  la  meule,  on  élève  le  tube  un  peu  vers 


')  Tabellen  zur  mikroskopiscben  BestimmaDg  der  Mineralien. 
')  Die  geiicbtlich-chemiscbe  Ermittelung  von  Giften. 
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le  haat  et  od  voit  au  déplacemeDt  du  rayon  laminenx  lequel 
des  cristaux  juxtaposés  a  Tindice  de  réfraction  le  plus  élevé. 

Dans  l'application  de  sa  méthode  Schroedbr  van  dbr  Kolk 
a  trouvé  qu'il  ne  pouvait  arriver  à  une  exactitude  atteig- 
nant la  deuxième  décimale;  aussi  fait-il  usage  de  lumière 
fortement  convergente;  il  coupe  ensuite  les  rayons  lumineux 
partiellement  en  glissant  une  lame  métallique  sous  le  porte- 
objet,  et  détermine  enfin  par  Téclairement  ou  Textinction 
de  la  partie  antérieure  du  cristal  à  étudier,  si  son  indice 
de  réfraction  est  plus  haut  ou  plus  bas  que  celui  du  liquide 
dans  lequel  il  est  plongé. 

Je  n'ai  pas  suivi  cette  méthode,  car  outre  que  le  dépla- 
cement d'une  pareille  lamelle  métallique  n'est  guère  agréable 
quand  il  s'agit  de  forts  grossissements,  et  presque  impossible 
quand  il  s'agit  de  très  petits  objets,  il  est  facile  d'arriver 
au  but  par  un  autre  procédé  et  avec  une  exactitude  non 
moins  considérable.  La  méthode  qui  va  être  décrite  dans  la 
suite  de  cet  exposé  présente  encore  l'avantage  que  le  champ 
visuel  conserve  son  intensité  lumineuse,  et  que  tons  les  cristaux 
laissent  observer  en  même  temps  leur  indice  de  réfraction 
plus  ou  moins  élevé,  ce  qui  est  impossible  quand  il  faut 
déplacer  la  préparation  ou  la  lamelle  métallique.  Tandis  que 
dans  la  méthode  que  je  viens  de  discuter,  il  faut  faire  usage 
d'une  lumière  fortement  convergente,  je  me  sers  de  rayons 
lumineux  absolument  parallèles.  Il  en  résulte  que  j'opère 
dans  un  ordre  d'idées  tout  à  fait  difiérent,  qu'il  est  néces- 
saire de  développer. 

On  se  sert  du  miroir  plan  du  microscope,  en  éliminant 
tous  les  condensateurs  de  rayons  qui  peuvent  se  trouver 
entre  le  miroir  et  la  préparation,  par  conséquent  aussi  le 
condensateur  qui  se  trouve  toujours  à  la  partie  supérieure 
dé  chaque  polarisateur  ^).  C'est  précisément  par  une  lumière 

')  Comme  le  polarisateur  ne  laisse  passer  que  la  lumière  provenant 
d'une  seule  direction  de  vibrations,  la  moiUé  de  l'intensité  est  absorbée, 
et  il  est  nécessaire  dans  les  recherches  mictoscopiques  ordinaires  de 
faire  usage  d*un  condensateur. 
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à  rayons  absolument  parallèles,  que  la  précision  peut  être 
facilement  poussée  jusqu'à  la  2e  décimale. 

Dans  la  figure  I,  on  voit  la  marche  des  rayons  laminenx 
jusqu'au  moment  où  ils  vont  atteindre  Tobjet.  En  b  le  con- 
densateur est  éliminé;  en  a  on  peut  laisser  subsister  la  lame 
de  verre  servant  simplement  de  fermeture. 

Si  d'une  manière  générale  on  introduit  un  fragment  quel- 
conque d'un  cristal  dans  un  milieu  moins  réfringent  et  qu'on 
réclaire  par  les  rayons  du  genre  qui  a  été  signalé  plus 
haut,  il  se  produira,  si  la  pièce  a  la  forme  lenticulaire, 
une  convergence  des  rayons  lumineux  et  un  foyer  réel  p 
(fig.  II,  Â).  Si  Ton  déplace  le  tube  au  moyen  de  la  vis 
micrométrique  quelque  peu  vers  le  haut;  on  observera  pour 
la  surface  h  par  exemple  un  mouvement  lumineux  vers  la 
partie  intérieure  du  fragment,  indiqué  dans  la  fig.  II ^  A 
par  un  pointillé. 

Si  au  contraire  on  abaisse  le  tube,  il  se  produira  pour  la 
face  l  une  concentration  de  lumière  de  la  périphérie  du 
fragment  cristallin,  et  on  observe  ainsi  que  le  bord  lamineux 
se  déplace  vers  Textérieur. 

Si  le  cristal  se  trouve  dans  un  milieu  à  indice  de  réfrac- 
tion plus  élevé,  les  rayons  deviendront  divergents  et  il  se 
produira  un  foyer  virtuel  en  p  (fig.  II,  B).  En  élevant 
et  en  abaissant  le  tube  on  observe  les  phénomènes  en 
ordre  inverse,  donc  en  élevant  un  mouvement  du  bord 
lumineux  vers  Textérieur,  en  abaissant  un  mouvement  vers 
l'intérieur. 

Ce  procédé  est  extrêmement  simple  et  le  phénomène  est 
en  outre  si  net  que  des  cristaux  de  3  fi  sont  encore  assez 
grands  pour  permettre  les  observations  d'une  manière  précise 
avec  un  grossissement  de  500.  Le  travail  est  le  plus  agréable 
avec  un  objectif  d'ouverture  numérique  0.3  et  un  grossis- 
sement d'environ  150  à  200. 

Dans  la  lumière  à  rayons  parallèles,  le  cristal  ne  dispa- 
raît pas,  à  moins  que  son  indice  de  réfraction  ne  soit 
égal   à  celui   du    li(}uide   à  moins  de  0.005  près;  dans  la 
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re  convergente;  la  disparition  dn  cristal  est  bien  plus 

facteur  de  grande  importance  est  la  dispersion  du 
I  on  dn  liquide.  Au  moment  où  les  contours  du  cristal 
disparaître,  on  observera  dans  le  cas  d'une  forte  dis- 
n  des  rayons  bleus,  que  le  bord  intérieur  du  cristal 
it  bleu  et  le  bord  extérieur  devient  rouge  (fig.  III), 
oins  quand  il  s'agit  du  plan  h".  Si  la  dispersion  des 
9  rouges  est  plus  forte,  on  observe  inversement  une 
tion  bleue  et  rouge  (A'")- 

abaissant  le  tube,  il  faut  dans  le  premier  ca?  que  le 
bleu  se  trouve  à  rextérieitr,  dans  le  second  cas  que 
it  le  bord  rouge,  ce  qui  s'observe  dans  la  fîg.  III  en 
d'   très  distinctement.  Lorsqu'on  a  simplement  à  exa- 

des   cristaux   isotropes,   où  Ton   ne  doit  déterminer 

seul  indice  de  réfraction,  on  peut  considérer  Tessai 
B  suffisant,  et  selon  que  le  cristal  à  étudier  est  plus 
uns  réfringent  que  le  liquide  employé  choisir  un  autre 
3  Â  indice  connu  soit  plus  haut  soit  plus  bas.  Si  le  cristal 
5  dans  le  liquide  est  multicolore  et  présente  les  phéno- 

de  dispersion  signalés  plus  haut,  on  peut  admettre  que 
lices  sont  sensiblement  les  mêmes,  à  moins  toutefois  que 
avoir  dispersif  du  cristal  et  du  liquide  ne  soit  pas 
:rand,  ce  qui  chez  les  alcaloïdes  n'est  pas  un  obstacle, 
liant  absolument  éviter  des  liquides  à  forte  dispersion, 

qu'alors  il  devient  difficile  de  déterminer  exacte- 
la  deuxième  décimale.  Je  n'ai  pas  trouvé  parmi  les 
:des  et  leurs  sels  des  cristaux  isotropes.  La  grande 
té  présente  deux  axes;  quelques  alcaloïdes  comme  la 
ine  et  la  cinchonine  ont  les  angles  axiaux  si  petits, 
pourrait  presque  les  considérer  comme  uniaxiaux;  il 
igit  ici  pas  d'anomalies  optiques  que  l'on  n'a  pas 
nrs  encore  constatées. 

is  les  cristaux  à  un  axe  on  doit  déterminer  œ  et  e, 
ceux  à  deux  axes  a,  |3,  y.  Pour  ce  qui  concerne 
;u  théorique  de  la  question,  je  ne  puis  que  renvoyer  à  un 
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manuel  de  cristallographie  ou  aux  travaux  signalés  plus  haut. 
Dans  la  pratique  on  peut  se  contenter  de  la  détermination 
des  facteurs  a  qï  y  des  cristaux  à  deux  axes.  Ce  n'est 
qu'exceptionnellement  que  ^  peut  donner  lieu  à  des  diffi- 
cultés, comme  chez  la  cinchonine  où  l'on  trouve  tant  de 
fois  p  par  un  fendage  accidentel. 

^Dans   les   cas   où   ce  fait  s'est  présenté,  je  Tai  signalé 
dans   les  tableaux  suivants.   L'indice  de  réfraction   moyen 

^ ou  — 5 —  peut  être  laissé  de  côté. 

o  o 

Les  liquides  que  j'ai  employés  sont  ceux  que  le  cristal- 
lographe  emploie  depuis  longtemps,  notamment  la  glycérine, 
l'huile  de.  cèdre,  la  monobromonaphtaline,  Tiodure  de 
méthylène,  plus  ceux  que  Schrobder  van  der  Kolk  et  moi- 
même  nous  avons  introduits  dans  la  pratique.  On  peut  d'ail- 
leurs faire  usage  de  chaque  liquide,  à  condition  que  sa  disper- 
sion ne  soit  pas  trop  forte.  J'ai  déterminé  les  indices  au 
moyen  du  réfractomètre  d'ÂBBE.  On  obtient  ainsi  toute  une 
série  de  liquides  qui,  suivant  les  besoins,  peuvent  être 
mélangés.  Il  faut  toutefois  ne  pas  perdre  de  vue  que  l'io- 
dure  de  méthylène,  mêlée  à  l'a  monobromonaphtaline,  ne  se 
conserve  à  Tobscurité  que  durant  quelques  semaines;  que 
l'essence  de  cannelle  ne  doit  être  employée  (dispersion  trop 
forte)  que  lorsqu'on  ne  peut  se  servir  du  mélange  d'aniline 
et  de  quinoléine,  qui  a  un  pouvoir  dissolvant  considérable. 
Le  chloroforme  et  le  bromoforme  sont  pour  ainsi  dire  inuti- 
lisables à  cause  de  leur  fort  pouvoir  dissolvant;  on  peut 
alors  avoir  recours  à  l'orthotoluidine.  On  ne  doit  cependant 
pas  craindre  que  la  plupart  der  alcaloïdes  se  dissolvent  dans 
tous  ces  liquides.  C'est  au  point  que,  pour  la  cocaïne  elle 
même,  on  rencontre  la  réaction  tout  à  fait  typique  de  se 
dissoudre  dans  tous  les  réactifs  à  l'exception  de  celui  qui 
a  donné  son  indice  de  réfraction  le  plus  bas,  notamment 
l'huile  de  cèdre  (1.50),  tandis  que  l'atropine  qui  dans  ses 
réactions  microchimiques  est  si  voisine  de  la  cocaïne  ne 
partage  même  pas  cette  propriété. 
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Tableau  des  liquides  à  employer: 


Liquides. 


Indices  de 
réfractioD. 


Remarques. 


blorure  de  carbone 
ie  fahie 


}e  cèdre 

Bomol 

ilorobenzol 

de  clous  degiroffle 
mol 

oniobenzol 
Une 
dine 

monobromé 


Une 

monoiodé 
aine 

Khloronaphtiiline 
)hi  omonapfitaline 

de  méthylène  {mêlé  à 
monohromonaph  faline) 

de  méthylène  (mêlé  à 
monobromonaphtaline)  | 

de  méthylène  (mêlé  à 
monobromonaphtaline) 
'  de  méthylène 


1.46 
1.47 
1.49 
1.49 
1.50 
1.51 
1.54 
1.54 
1.55 
1.56 
1.57 
1.57 
1.58 
1.59 
1.59 


1.61 
1.62 
1.62 
1.64 
1.66 

1.68 

1.70 

1.72 
1.74 


Oxydable. 


Oxydable. 

Pouvoir  dissolvant  élevé. 
Décomposable  à  la  lumière. 


Pouvoir  dissolvant  élevé. 
Forte  dispersion,  mais  d'emploi 

plus   facile  que  Tessence  de 

cannelle. 


Très  variable. 


I 


Se  conserve  peu. 


I 


«         1 


H  II 


Exécution  de  la  méthode.  On  prend  le  cristal  le 
8  petit  possible  et  on  Técrase  sur  un  porte-objet  de 
on  à  le  réduire  en  poudre;  on  Thumecte  d'une  goutte 
Tun  des  liquides  signalés,  par  exemple  Ta-monobromo- 
Ataline,  à  indice  1.66,  et  on  recouvre  la  préparation 
n  couvre-objet  le  plus  petit  possible.  Lorsqu'on  a  fait 
sorte  que  les  rayons  lumineux  soient  bien  parallèles,  on 
ce  l'analyseur  et  on  amène  l'un  des  fragments  cristal- 
I  dans  une  position  d'extinction.  On  éloigne  alors  l'analy- 
r   et  on  détermine  pour  cette  position  Tindice  de  réfrac- 
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tion.  ËQ  tournant  de  90°,  on  obtient  une  deuxième  extinc- 
tion et  on  détermine  de  nouveau  en  élevant  le  tube,  si  le 
second  indice  est  plus  haut  ou  plus  bas.  C'est  ainsi  que, 
pour  la  strychnine  par  exemple,  Tindice  des  cristaux  dans  la 
direction  des  prismes  est  plus  haut  que  1.66,  tandis  que  dans 
la  direction  perpendiculaire  il  est  plus  bas  que  ce  nombre.  En 
allant  toujours  plus  haut,  on  trouve  à  un  moment  donné  une 
extinction  dans  Tune  des  posiiions  à  1.73,  et  perpendiculaire- 
ment à  cette  position,  une  extinction  de  1.63;  ce  qui  dans  les 
tableaux  est  indiqué  par  —  1.73  1  —  1.63 .  4-  0.10. 

La  flèche  indique  la  direction  des  prismes  quand  elles 
sont  faciles  à  reconnaître:  le  dernier  chiffre  est  Tinten- 
site  de  la  double  réfraction;  la  flèche  indique  aussi  la  direc- 
tion des  vibrations  de  la  lumière  polarisée  et  coïncide  donc 
avec  la  plus  courte  diagonale  du  polarisateur.  Si  donc  dans 
la  direction  de  la  flèche,  Tindice  de  réfraction  tiouvé  est 
le  plus  grand,  alors  le  cristal  étudié  est  nommé  positif;  il 
est  nommé  négatif  dans  le  cas  contraire,  quand  on  envisage 
le  tout  au  point  de  vue  des  surfaces  de  prisme  ^)  véritables 
ou  virtuelles,  ce  qui  d'ailleurs  est  facile  à  contrôler  avec 
une  petite  lamelle  i  rouge  ordre  premier  j  de  gypse  *). 

Gomme  dans  la  plupart  des  cas  §  se  trouve  près  de  a 
ou  de  9^,  on  trouve  dans  un  seul  et  même  champ  les  don- 


0  On  entend  par  oristal  positif  à  un  axe,  celui  dans  lequel  le  rayon 
ordinaire  se  propage  le  plus  rapidement,  dont  Tindice  de  réfraction 
est  minimum.  Un  nicol  laisse  passer  seulement  le  rayon  extraordinaire 
qui  vibre  dans  le  plan  principal  (diagonale  courte). 

Si  on  place  donc  un  cristal  à  un  axe  avec  sa  face  de  prisme  dans  la 
direction  de  la  courte  diagonale  du  nicol,  les  vibrations  de  la  lumière 
daoB  le  cristal  sont  parallèles  aux  faces  de  prisme;  on  se  trouve  alors  en 
présence  du  rayon  extraordinaire  du  cristal,  dont  l'indice  de  réfraction 
est  le  plus  élevé;  sa  vitesse  est  donc  aussi  la  plus  petite,  la  vitesse  du 
rayon  ordinaire  est  la  plus  grande  et  le  cristal  est  denc  positif. 

^)  C'est  clair  qu'une  telle  dénomination  n'est  pas  correcte,  s'il  s'agit 
d'un  cristal  du  système  monoclinique  on  triclinique.  Alors  la  détermi- 
nation des  axes  optiques  serait  nécessaire.  C'est  seulement  pour  la 
pratique  facile  que  j'ai  continué  cette  nomenclature.  £n  cas  douteux 
on  n'a  qu'à  consulter  les  remarques. 
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nées  cherchées  a  et  ^^^  et  les  sections  des  trois  ellipsoïdes 
axiaux  ainsi  obtenus  conduisent  toujours  à  une  certitude 
satisfaisante.  Il  est  inutile  que  les  fragments  cristallins 
présentent  la  forme  lenticulaire,  car  leur  centre  est  toujours 
plus  épais  que  leur  bord,  et  il  n'est  en  outre  guère  néces- 
saire d'avoir  un  foyer  intense.  £n  général  on  obtient  des 
fragments  applatis  prismatiques,  ou  des  aiguilles  (sulfates 
du  groupe  des  quinquinas).  Souvent  aussi  on  obtient  de 
bonnes  figures  d'axes,  quand  la  fissure  des  cristaux  se  fait 
dans  de  bonnes  conditions  (morphine).  Ce  sont  autant  de 
caractères  distinctifs,  qui  sont  mentionnés  dans  la  dernière 
colonne  du  tableau  suivant,  quand  ils  sont  faciles  à  observer. 
L'angle  des  axes  optiques  indiqué  n'est  pas  déterminé  au 
moyen  d'une  lentille  de  Bertrand  et  d'un  oculaire  micro- 
métrique, car  dans  la  plupart  des  cas  la  lentille  de  Bertrand 
ne  peut  être  utilisée.  De  même  il  n'est  pas  fait  usage  de 
la  table  de  Fédorow,  car  dans  la  pratique  il  est  nécessaire 
d'obtenir  des  résultats  rapides.  Il  est  suffisant  d'employer  pour 
les  comparaisons  quelques  lamelles  à  angles  d'axes  connus. 


Alcaloïdes  du  strychnos. 


Strychnine 


Brucine 


1.7.J- 


-1.63 


1.66 


-1.48| 


-f  0.10- 


-0.18 


Dans  quelques  cas  prismes  recon- 
naissables.  Alors  on  observe  une  extinc- 
tion à  droite. 

Longues  aiguilles  minces  en  général 
réunies  en  gioupes.  Toujours  courbes  et 
brisées  comme  des  fibres  de  lin.  Ëxtino> 
tien — 20°.  Indice  le  plus  bas  difficile  à 
déterminer. 


Alcaloïdes  de  l'opium. 


Morphine  1.63— 1.62  î      — 


0.01 


Alcool ,         Tables  rhombiques.  Double  réfraction 

ammoni-  ;  si  faible  que  la  donnée  suivante  serait 

aque,car     plus  juste:  1.623—1.62.  (Les  troisièmes 

bonate    \  décimales  sont  toutefois  toujonrs  doa- 

de  teuses).  Sur  presque  toutes  les  lamelles 

sodium,  i  de  fissure,  figure  d*axes  négative  très 

.  nette.  Angle  des  axes,  environ  90^. 
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Narcotine 


Codéine 


Thébaine 


Naroéine  . 


Papavérioe 


1.69-1.50 


1.66—1.56 


1.69-1.63  î 


1.61-1.57 


1.68-1.62 


-0.19 


-0.10 


■0.06 


-0.04 


-0.06 


Sulfate      d'apo-   J. 70 1—1.66     +0.04 
morphine. 


Facilement  soluble  dans  1.62  —  1.63. 
Figures  d'axes  seulement  dans  quelques 
cas,  très  typiques  quand  elles  se  pré- 
sentent. En  apparence  uniaxiale,  angle 
d'axe  environ  10^. 

Tables  rhombiques;  soluble  dans  1.59, 
1.56  et  1.554.  Peut-ôtre  un  peu  plus 
haut  que  IM,  mais  est  décomposé  par 
l'iodure  de  méthylène;  bonne  figure 
d'axes;  angle  d*axes  très  grand. 

Plaques  rhombiques  et  prismes;  axes 
optiques  en  général  difficiles  à  observer, 
à  grand  angle  quand  on  peut  les  dis- 
tinguer; les  cristaux  sont  probablement 
positifs.  Les  cristaux  paraissent  en 
généial  a  angles  droits,  présentant 
Textinction  dans  la  direction  des  bords, 
et  alors  ils  sont  négatifs  par  rapport 
au  plus  grand  côté. 

Par  cristallisation  on  obtient  toujours 
de  fines  aiguilles,  de  sorte  que  Tindioe 
de  réfraction  ne  peut  pas  toujours  être 
déterminé  avec  certitude;  largeur  en 
général  pas  plus  grande  que  3  ^  pour 
une  longueur  de  300  /u. 

Prismes  avec  extinction  à  dioite. 

Prismes  avec  extinction  à  droite. 


Quinine,  3  aq. 


Ginchonine 


Alcaloïdes  du  quinquina. 

—  158Î      +0-01   I  Aiguilles  très  minces.  Indice  à  déter- 

%  I  miner  par  approximation.  Soluble  dans 

tous  les  liquides;  à  peu  près  ddterminable 
dans  la  toluidine.  Extinction  à  droite. 

+  0.13  Prismes  à  extmction  à  droite;  figure 

I  d'axes  facile  à  obtenir;  donne  une  image 
en  apparence  uniaxiale  négative;  angle 
d'axes  d'environ  15^.  Dans  des  liquides 
les  fragments  donnent  avec  des  indices 
presque  égaux  de  bonnes  figures  d'axea; 
.  li  se  trouve  sensiblement  près  de  1.60. 


1.57 


1.69  1-1.56 
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Ginchonidine 


QuinidiDe 


Uomocinohoui- 
dine. 

Gupréine 


Quinamine 


Ciochonamine 


1. 68  î— 1.62     H- 0.06 


1.70  î— 1.54 


1.68  f -1.62 


1.64—1.62 


1.62  1-1.58 


Conehinamioe       1.60 — 1.58 


1.67  T— 1.61 


+  0.16 


+  0.06 


-0.02 


+  0.06 


-0.02 


Alcool, 
eaa. 


Alcool 
étendu. 


Aiguilles  à  extioctiou  à  droite ,  figure 
d'axes  difficile  à  obtenir;  donne  d'ail- 
leifrs  une  figure  positive  à  deux  axes. 

Grands  prismes  à  extinction  à  droite , 
plaques  rhombiques  sur  lesquelles  bonne 
figure  d'axes;  angle  d'axes  environ  70^. 

Aiguilles  k  extinction  à  droite.  Bonne 
figure  d'axes  difficile  à  obtenir. 

Plaques  en  apparence  rhombiques,  qui 
ne  sont  que  des  couples  de  cristaux 
monocliniques.  Seulement  reconnaissa- 
blos  avec  lamelle  de  gypse.  Extinc- 
tion 85^ 

Les  plaques  séparées  donnent  une 
figure  d'axes  positive  passable  avec  un 
un  très  grand  angle  d'axes. 

Aiguilles  à  extinction  à  droite,  à 
caractère  positif.  Des  fragments  fissu- 
rés donnent  une  très  bonne  figure  néga- 
tive d'axes.  Angle  d'axes  d'environ  80^. 

Prismes  à  extinction  à  droite.  Pas  de 
bonnes  figures  d'axes. 

Voir  notes. 


Cocaïne 


Atropine 


Hyoscyamine 


1.62—1.50 


1.60—1.58 


—  0.13 


1.60-1.58  î      — 


0.02 


Alcool. 


—  0.02 


Prismes  à  extinction  h  droite,  se  dis- 
sout facilement  dans  tous  les  liquides 
au-dessus  de  1.50. 

Aiguilles  ou  prismes  avec  extinction 
à  droite  et  caractère  négatif.  Des  frag- 
ments lamellaires  donnent  de  bonnes 
figures  d'axes,  dans  lesquelles  l'un  des 
axes  est  toujours  perpendiculnire;  figure 
d'axes  négative.  Précipitée  par  la  soude 
caustique,  aiguilles  positives. 

Aiguilles  très  fines,  ressemblant  au 
point  de  vue  optique  à  l'atropine. 
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Hydrastine  \,14\—\M     -j-OM 

!  A  I 


Berbérine  1.74— 1.50  î      -  0. 


24 


Cytisioe 


1.73—1.64 


0.09 


Phyaostigmine    1.66  î  -1.54;    +  0.12 
(Esérioe) 


Salfate  de  «par-     1.52—1.51 
téine  1 


AcoDÎtine 
Delpinine 
Véralripe 


I 


1.57-1.56}!  -0.01   j 

1.57-1.56  î  -0.01 

I    1.55-152  !  ^0.03  I 

i  i 


Grands  prismes  à  extinctioii  à  di 

'   Un  pea  au  delà  de  1.74. 

Prismes  à  extÎDction  à  droite, 
élevée  que  1.74.  Dicbrolsme  fort  d 
bruD  foncé  à  jauni»  pâle. 

Sans  formes  caractéristiques. 

Cristaux  en  forme  de  plaques,  pars 
quels  quelques  uus  seulement  pei 
servir  à  déterminer  1.66.  DoDn« 
bonne  figure  d'axes  positive  ave 
angle  d'axes  d*environ  20°. 

Plaques    rhombiques    dont  la  : 
cristalline    est   difficile    à    reconn 
I    Donne  une  figure  d'axes  passable 
viron  70°. 

I       Voir  notes. 

Exceptionnellement  on  obtiei 
bonnes  figures  d'axes. 


Cantharidine      '  1  56—1.52  I     —  0.04 


Pipérine 


a  - 


1.70-1.55 


Cafféine  '  1.66 


[)-1.54Î      — 


0.12 


Théobromine        1.74-  1.51  î 


I 


Grands    prismes.   Très   bonne 
d'axes  positive;  angle  d'axes  d'ei 
70^ 


I 


Fines  aiguilles  entremêlées;  c 
tion  à  45^.  Un  peu  aa-dessus  di 
Plusieurs  fois  on  trouve  ^. 

Indice  de  réfraction  beaucoup  pli 
que  1.74.  L'autre  difficile  à  obtei 


0  La  place  de  cet  alcaloïde  sur  la  planche  II  est  fautive.  Il  doit 
avoir  les  coordonnées  X  — 74  et  Y  =  52.  an  lieu  de  X=52  et  Y  =  74. 
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Digitaline 

Gelsémine 

Chéléritrine 

Sabadioe 

Solanine 

ColchiciDe 

Cararine 


Sulfate  de  qui- 
nine (basique 

7aq.) 

Sulfate   de  cin- 

chonine 


Sulfate  de  cin- 
chonidine 


Sulfate  d'home- 
cinchonidine 

Sulfate  d'hydre- 
quinine 


Sulfate  de  qui- 
nidine 


Tous  ces  produits  provenaient  de 
Merck,  qualifiés  pour  la  plupart  deTéti- 
quette  ,puriss.  cryst."  Tous  néanmoins 
étaient  amorphes  ou  tellement  mal  cris- 
tallisés qu'ils  ne  méritaient  aucun  cette 
qualification. 


Sulfates  du  groupe  du  quinquina. 


169Î  -1.60 

-0.09 

1.67-1.59  î 

-0.10 

1.62  j^ -158 

+  0.04 

1.62  î -1.58 

-1-004 

1.63 1 -1.56 

-f  0.07 

1.67 1 -1.57 

+  0.11 

Aiguilles  longues  et  minces. 


En  général  plaques  en  apparence  rhom- 
biques,  éteignant  obliquement  Chaque 
lamelle  présente  nne  figure  d'axes  né- 
gative à  un  axe. 

Aiguilles  avec  extinction  à  droite  en 
général  réunies  en  faisceaux.  Pas  de  figu- 
res d'axes. 

Aiguilles  à  extinction  à  droite  comme 
pour  le  sulfate  de  quinine. 

Aiguilles  tout  a  fait  semblables  au 
sulfate  de  quinine  avec  extinction  à 
droite. 

Aiguilles  semblables  au  sulfate  de 
quinine;  extinction  à  droite;  optique- 
ment positif. 


Remarqaes  relatives  à  la  planche  II.  Dans  cette 
représentation  graphique,  il  a  été  porté  sar  la  ligne  des 
abscisses  x  les  indices  du  rayon  avec  des  vibrations  paral- 
lèles à  la  surface  de  prisme  des  cristaux  à  examiner;  sur 
l'ordonnée  y  se  trouvent  les  indices  de  réfraction  du  rayon 
qui  vibre  dans  le  plan  parallèle  à  la  direction  des  surfaces 
de  base. 

Quand  on  a  déterminé  les  deux  indices  à  trouver,  ce 
tableau  à  deux  entrées  donne  de  suite  Talcaloïde  demandé. 
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Tons  les  alcaloïdes  qui  occupent  ane  place  au-dessus  de  la 
ligne  rouge  sont  donc  nécessairement  positifs^  ceux  qui  se 
trouvent  en  dessous  sont  négatifs.  L'intensité  de  la  double 
réfraction  est  de  suite  reconnaissable  à  la  plus  grande  ou 
plus  courte  distance  de  cette  ligne  rouge.  On  voit  que  pas 
un  alcaloïde  ne  se  place  sur  la  ligne  rouge,  ce  qui  veut  dire 
en  d'autres  mots  que  je  n'ai  rencontré  jusqu'à  présent  aucun 
alcaloïde  régulier.  En  outre  on  s'aperçoit  qu'il  existe  les  plus 
grandes  différences ,  justement  pour  les  alcaloïdes  qui  présen- 
tent les  même  propriétés  et  qui  sont  voisins.  Il  suffit  à  cet  effet 
de   comparer  la  cafféine  54—66  et  la  théobromine  74—52. 

Comme  les  indices  plus  hauts  que  1.74  ne  peuvent  être 
déterminés  que  d'une  manière  détournée ,  les  petites  flèches 
ont  été  placées  près  de  ces  indices  plus  élevés  pour  indiquer 
et  l'élévation  de  ces  indices  et  leur  direction.  Cela  ne  fut 
nécessaire  que  pour  la  théobromine  et  la  berbérine;  l'hydra- 
stine  n'est  que  très  faiblement  plus  élevée. 

Le  groupe  de  l'opium,  comprenant  la  morphine,  la  nar- 
cotine,  la  papavérine,  la  thébaïne,  présente  aussi  de  fortes 
divergences.  Il  semble  inutile  de  montrer  de  plus  grandes 
différences  que  pour  la  strychine  et  la  brucine,  et  c'est 
précisément  l'analyse  la  plus  désagréable  tant  au  point  de 
vue  macrochimique  que  microchimique,  que  celle  d'un  mélange 
de  ces  deux  substances. 

Ce  tableau  qui  démontre  que  presque  aucun  alcaloïde  ne 
coïncide  avec  un  autre,  présente  par  ce  fait  un  haut  intérêt 
pratique;  en  outre  les  alcaloïdes  que  Ton  peut  très  facile- 
ment déterminer  par  des  réactions  microchimiques  nettes  et 
par  la  différence  dans  leurs  propriétés  chimiques,  comme 
la  morphine,  la  cupréine,  la  strychnine  et  la  cytisine  sont 
précisément  ceux  qui  dans  le  tableau  sont  les  plus  rapprochés. 

Quant  aux  alcaloïdes  dont  les  indices  coïncident,  il  faut 
les  séparer  en  deux  cas:  lo.  Une  coïncidence  à  cause 
d'isomorphie,  et  de  la  même  constitution  chimique;  2o.  Une 
coïncidence  sans  isomorphie  et  avec  une  constitution  chi- 
mique tout  à  fait  différente. 
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lO  premier  lien  on  tronve  la  cinchonidine  et  Tbomocin. 
lidine  CjgH^^N^O,  denx  combinaisons  isomèresi  dont  en 
irai  on  n'admet  Texistence  qu'avec  des  réserves;  cepen- 
;  rhomocincbonidine  donne  au  point  de  vue  microcbi- 
3e  toujours  des  formes  cristallines  plus  grandes  que  la 
bonidine  elle-même,  et  quoique  toutes  les  antres  réac- 
^  soient  les  mêmes,  cette  formation  de  cristaux  plus 
ids  est  en  réalité  la  seule  différence  admissible  d'identité. 
n  sujet  de  l'atropine  et  de  Thyoscyamine  CiyB^aNOg, 
c  alcaloïdes  isomères  également,  on  sait  qu'ils  ne  sont 
optiquement  analogues;  l'atropine  représente  la  forme 
mique,  tandis  que  dans  l'byoscy aminé  la  modification 
ogyre  de  lacide  tropique  est  présente.  L'byoscyamine 
^n  général  si  finement  cristalline,  que  les  indices  déter- 
ra ne  peuvent  pas  être  considérés  comme  tout  à  fait 
àins,  et  il  est  possible  d'établir  une  différence  entre  les 
c:  alcaloïdes  avec  des  cristaux  mieux  conditionnés  que 
:  que  j'ai  eu  l'occasion  d'étudier.  Il  faut  remarquer  que 
aétbode  de  culture  par  greffe,  telle  que  je  l'ai  décrite 
eiois  ^),  a  conduit  au  résultat  que  l'on  peut  faire  cris- 
per l'atropine  en  introduisant  des  cristaux  d'hyoscyamine 
^  la  solution.  Mais  il  n'est  pas  impossible  que  dans 
>scyamine  il  y  a  de  l'atropine  en  mélange  (qu'il  soit 
leurs  dit  en  passant  que  je  n'avais  à  ma  disposition  que 
'iiyoscyamine  puriss.  de  Ë.  Merck  à  Darmstadt). 
SB  rechercbes  sur  la  delphinine  et  Tacouitine  furent 
s  au  moyen  des  produits  puriss.  de  Mbrck.  J'ai  bien  vite 
nnu  que  la  delphinine  n'était  pas  un  produit  homogène, 
â  consistait  en  un  mélange  dans  lequel  on  trouvait  avant 
•  des  plaques  hexagonales  à  indices  1.57—1.56  î  — 0.01, 
t^ablcment  des  lamelles  cristallines  rhombiques  à  extinc- 
^  à  droite.  L'aconitine  puriss.  cryst.  contenait  ces  mêmes 
telles  airec  identiquement  les  mêmes  indices  en  grande 
stntité.  Â  côté  de  ces  lamelles  se  trouvaient  dans  l'aconitine 


^)  Ce  Recueil,  tome  XX,  2e  série,  page  347. 
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plasiears  cristaux  en  forme  d'aiguilles  à  indices  plus  élevés 
que  1.57,  et  appartenant  apparemment  à  un  autre  alcaloïde. 
La  delphinine  non  plus  ne  méritait  le  titre  puriss.,  car  elle 
renfermait  une  certaine  quantité  de  bases  amorphes. 

Il  me  semble  très  probable  que  la  delphinine  renferme 
une  grande  quantité  d'aconitine,  ainsi  que  de  Taconine  et 
d'autres  bases  amorphes,  et  que  probablement  toute  la  famille 
de  la  delphine,  de  la  delphinidine  et  de  la  delphinoïdine, 
dont  les  formules  n'ont  pas  encore  été  déterminées  avec 
certitude,  se  confondra  avec  Taconitine  elle-même.  Il  semble 
également  nécessaire  d'examiner  Taconitine  pharmaceutique, 
et  d'en  déterminer  la  force  d'une  manière  directe  en  appli- 
quant ma  méthode. 

De  plus  j*ai  examiné  toute  une  série  d'alcaloïdes  répandus 
dans  le  commerce  comme  puriss.  crist.,  et  dont  Tétude  par 
applicalion  de  mes  procédés  a  démontré  le  haut  degré  d'im- 
pureté. De  la  sabadine  crist.  n'était  pas  homogène  et  très 
mal  cristallisée;  une  partie  des  constituants  avait  un  indice 
d'environ  1,52,  une  autre  partie  d'environ  1.55,  et  les  deux 
parties  présentaient  une  double  réfraction  d'environ  ±  0.02. 

La  colchicine  puriss.  crist.  présentait  une  masse  amorphe 
ne  contenant  pas  le  moindre  cristal. 

La  solanine  puriss.  crist.,  exempte  de solanidine  et  de  bases 
amorphes,  était  une  masse  très  imparfaitement  cristallisée 
dont  il  fut  difficile  de  déterminer  l'indice  1.52;  cet  indice 
d'ailleurs  ne  présentait  pas  d'importance. 

La  digitaline  crist.  était  une  poudre  amorphe  avec  laquelle 
on  ne  pouvait  travailler. 

La  curarine  puriss.,  qui  devait  être  cristalline,  était  en 
réalité  une  masse  amorphe  jaune  pale.  Ce  n'est  que  lorsque 
je  serai  en  possession  de  curarine  cristallisée  et  que  j'en 
pourrai  faire  l'étude,  qu'il  sera  intéressant  de  vérifier  jusqu'à 
quel  point  le  mélange  de  bases  indiqué  par  ce  nom  peut 
être  plus  ou  moins  identique  avec  les  alcaloïdes  du  strychnos 
et  avec  la  strychnine  elle-même. 

On  remarquera  que  dans  ce  travail  il  n'a  pas  été  question 
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des  sels  des  alcaloïdes^  et  qae  ces  sels  n'ont  même  pas  été 
nommés.  La  raison  en  est  que  les  alcaloïdes  à  Tétat  cris- 
tallin présentent  bien  plus  de  contraste  que  leurs  sels,  et 
que  Texamen  des  alcaloïdes  eux-mêmes  permet  d'aller  beau- 
coup plus  loin.  De  plus  il  faut  remarquer  que,  quel  que 
soit  le  procédé  de  recherches  que  Ton  emploie,  on  revient 
toiyours  à  la  base  libre,  et  que  même  on  évite  les  acides 
minéraux  dans  Tanalyse.  Cependant  j'ai  indiqué  dans  les 
tableaux  quelques  indices  qui  se  rapportent  à  quelques  sul- 
fates; il  m'a  semblé  utile,  surtout  au  point  de  vue  pratique, 
de  citer  les  sulfates  du  groupe  du  quinquina,  parce  que 
ceux-ci  se  retrouvent  sous  cette  forme  dans  le  commerce. 
Mais  il  faut  remarquer  que,  par  Tintroduction  de  la  molécule 
HjSO^,  les  grandes  différences  constatées  pour  les  bases 
sont  égalisées  jusqu'à  un  certain  point,  et  que  par  consé- 
quent l'analyse  aussi  diminue  de  précision. 

Au  cours  de  cette  étude  des  sulfates  j'ai  eu  Toccasion  de 
constater  quelques  isoméries  intéressantes  sur  lesquelles  je 
reviendrai  dans  la  suite. 

Les  alcaloïdes  cristallisés  étudiés  dans  ce  travail  sont 
ceux  que  l'on  rencontre  dans  le  commerce.  Ces  alcaloïdes 
furent  pour  la  plupart  recristallisés  de  divers  dissolvants  afin 
de  rechercher  s'ils  ne  se  présentaient  pas  sous  d'autres 
formes  cristallines  et  par  conséquent  pas  avec  d  autres  indices 
de  réfraction.  Jusqu'à  présent  je  n'ai  constaté  que  quelques 
différences,  et  c'est  pourquoi  j'ai  dans  les  tableaux  indiqué 
les  dissolvants  employés.  Si  on  devait  se  trouver  par  hasard 
devant  un  cas  douteux,  il  est  toujours  facile  de  faire  en 
quelques  instants  une  expérience  de  contrôle.  On  trouvera  aussi 
que  pour  quelques  alcaloïdes  on  peut  déterminer  l'indice 
avec  plus  de  précision  jusqu'à  plus  de  deux  décimales,  ce 
qui  est  d'ailleurs  la  régie  générale,  tandis  que  chez  d'autres 
alcaloïdes,  les  moins  nombreux,  on  peut  à  peine  déterminer 
la  deuxième  décimale;  c'est  le  cas  pour  la  narcéine  qui  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  très  ténus.  Et  surtout  il 
faut  faire  observer  qu'ici  comme  ailleurs,  il  est  nécessaire 
Rec.  d,  irav,  chim,  â,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  26 
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d'avoir  une  certaiDe  pratique  da  microscope.  Les  deux  alca- 
loïdes qui  ne  se  laisseot  pas  facilement  déterminer,  pour  nn 
observateur  exercé,  sont  la  thébaïne  et  la  papavérlne;  ils 
sont  tellement  voisins  par  lenrs  propriétés.  Quelques  indices 
subiront  peut-être  aussi  dans  la  suite  quelques  très  faibles 
modifications. 

La  seule  objection  que  Ton  pourra  m'opposer  au  sujet  de 
ma  méthode  analytique  est  celle  qui  sera  basée  sur  Tétat 
cristallin,  dans  lequel  il  faut  avoir  les  alcaloïdes  pour  faire 
la  détermination.  Cela  est  parfaitement  vrai,  mais  dans  la 
plupart  des  cas  il  n'est  guère  difficile  d'obtenir  des  quantités 
microscopiques  de  substances  sous  forme  cristalline.  Et  si 
Ton  considère  que,  dans  les  mélanges  d'alcaloïdes,  il  est 
facile  de  faire  par  ce  procédé  des  déterminationsS  analytiques 
rapides  et  sûres,  on  peut  dire  que  ma  méthode  peut  non 
seulement  rendre  des  services  en  toxicologie,  mais  aussi 
dans  les  cas  où  il  est  nécessaire  d'arriver  à  des  conclasions 
certaines. 


Décomposition  spontanée  du  peroxy-azotate  d*argent'), 
PAR  M.  Ë.  MULDËR. 


Ce  qai  sait   a  rapport  à  la  préparation   N^  25,  et  les 
données  numériques  nouvelles  font   un  tout  avee  les  résul- 
tats   antêriears    de    cette    catégorie.    C'est    maintenant    la 
cinquième  année,  que  le  produit  de  cette  préparation  fut 
snivi  quantitativement  quant  à  la  vitesse  de  décomposition 
spontanée.  Pour  la  formule  de  structure  on  trouva,  d'accord 
avec  les  faits  établis  jusqu'ici,   3  Ag^O^ .  AzO^Ag  .  2  0,   et 
la  dite   vitesse   de   décomposition   se  rapporte   seulement  à 
nne   partie  de  la  molécule:  à  savoir  à  la  partie  à  désigner 
par  le  nom  de  „oxy-azotate  d'argent''  AzOjAg .  2  G  (faisant 
partie  de  la  combinaison  nommée,  du  peroxy-azotate  d'argent). 
Cette  supposition   se   présente   du  moins  pour  ainsi  dire  de 
soi-même,  la' composé  étant  décomposé  en  le  chauffant  avec  de 
Teau   (bien  aussi  à   la  température  ordinaire,   mais  alors 
d'une    façon    très    lente),     le    bioxyde    argen tique    restant 
indissous,   tandis  que   T azotate  d'argent  se  dissont,  et 
l'oxygène  est  éliminé. 

DécompositioD  spontanée  du  peroxy-azotate  d'argent  (suite) 
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No.  26 

200  gr. 

25  Nov.  1896 

28  NoT.  1896  1  67658  gr.  j 

16  Dec.  1896  1  6.7492    „    j 

0.0166  gr. 

0.000062  gr. 

16  Dec.  1897 

6.7848    ,     , 

0.0144    . 

(1.000047    „ 

16  Dec  1896 

6.7168    „     j 

0.019      „ 

0.000068    „ 

18  Dec.  1899 

6.0966    „     ; 

00203    „ 

0.000067    , 

18  Dec.  1900 

66791    „     1 

0.0164    „ 

0.000066    „ 

a8  Dec.  1901 

6.6678    „     1 

00113    „ 

0.000088    „)•' 

ï)  Voir  ce  Recueil,  Tome  XVII,  p.  163;  I.c.  T.  XIX,  p.  145. 
^  Cette  donnée  y  a  été  ajoutée  plus  tard  pour  la  sixième  année. 
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Tons  les  alcaloïdes  qai  occapent  une  place  au-dessus  de  la 
ligne  ronge  sont  donc  nécessairement  positifs,  ceux  qui  se 
trouvent  en  dessous  sont  négatifs.  L'intensité  de  la  double 
réfraction  est  de  suite  reconnaissable  à  la  plus  grande  ou 
plus  courte  distance  de  cette  ligne  rouge.  On  voit  que  pas 
un  alcaloïde  ne  se  place  sur  la  ligne  rouge ,  ce  qui  veut  dire 
en  d'autres  mots  que  je  n'ai  rencontré  jusqu'à  présent  aucun 
alcaloïde  régulier.  En  outre  on  s'aperçoit  qu'il  existe  les  plus 
grandes  différences,  justement  pour  les  alcaloïdes  qui  présen- 
tent les  même  propriétés  et  qui  sont  voisins.  Il  suf5t  à  cet  effet 
de  comparer  la  cafféine  54—66  et  la  théobromine  74—52, 

Comme  les  indices  plus  hauts  que  1.74  ne  peuvent  être 
déterminés  que  d'une  manière  détournée,  les  petites  flèches 
ont  été  placées  près  de  ces  indices  plus  élevés  pour  indiquer 
et  l'élévation  de  ces  indices  et  leur  direction.  Cela  ne  fut 
nécessaire  que  pour  la  théobromine  et  la  berbérine;  l'hydra- 
stine  n'est  que  très  faiblement  plus  élevée. 

Le  groupe  de  l'opium,  comprenant  la  morphine,  la  nar- 
eotine,  la  papavérine,  la  thébaïne,  présente  aussi  de  fortes 
divergences.  Il  semble  inutile  de  montrer  de  plus  grandes 
différences  que  pour  la  strychine  et  la  brucine,  et  c'est 
précisément  l'analyse  la  plus  désagréable  tant  au  point  de 
vue  macrochimique  que  microchimique,  que  celle  d'un  mélange 
de  ces  deux  substances. 

Ce  tableau  qui  démontre  que  presque  aucun  alcaloïde  ne 
coïncide  avec  un  autre,  présente  par  ce  fait  un  haut  intérêt 
pratique;  en  outre  les  alcaloïdes  que  l'on  peut  très  facile- 
ment déterminer  par  des  réactions  microchimiques  nettes  et 
par  la  différence  dans  leurs  propriétés  chimiques,  comme 
la  morphine,  la  cupréine,  la  strychnine  et  la  cytisine  sont 
précisément  ceux  qui  dans  le  tableau  sont  les  plus  rapprochés. 

Quant  aux  alcaloïdes  dont  les  indices  coïncident,  il  faut 
les  séparer  en  deux  cas:  lo.  Une  coïncidence  à  cause 
d'isomorphie,  et  de  la  même  constitution  chimique;  2o.  Une 
coïncidence  sans  isomorphie  et  avec  une  constitution  chi- 
mique tout  à  fait  différente. 
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De  Taction  de  Teau  oxyg;énée  sur  Toxyde,  le  bioxyde,  le^ 
bonate  et  Tazotate  d'argent^), 

PAB  M.  £.  MULDËR. 


Il  est   bien   admis  géoéralement,  que  l'oxyde  argent! 
et  Tean  oxygénée  se  décomposent  matnellement  ainsi: 

Ag,0  -h  H,0,  =  Ag,  -h  00  H-  H,0. 

Du  reste  oublie-ton  quelquefois  d'ajouter  de  quel  o^^^de 
on   s'est  servi,   de  celui  préparé  par  voie   humide  on.  de 

celui  obtenu  par  calcination  du  carbonate  d'argent  (ocm       da 
bioxyde),  ce  qui  pourrait  offrir  quelque  différence. 

L*équation  citée  étant  admise,  on  pourrait  être  fc^^  t^^ 
d'accepter  les  réactions  suivantes  entre  les  bioxy  ^::MtB 
d'argent  et  d'hydrogène: 

a.  Ag,0,  -h  H,0,  =  AgjO  +  H,0  -h  00; 

b.  AgjO  -h  H,0,  =  Ag,  -h  H,0  -h  00. 

La  réaction  intermédiaire  suivante  pourrait  encore  avoir  ï-  ^^^'' 

a.  Ag,0,  -h  H,0,  =  Ag,  -h  H,0  -h  000, 

b.  000  -h  H,0,  =  H,0  -h  2  00, 

»)  Voir    Bebtublot:   J.   Ch    Soc.  Vol.  38  (1880),  les  Abstr.  ^^^ 
Ch.  pag.  441;  1.  c.  pag.  442;  1.  o   Vol.  79  et  80  (1901),  Janv.  k\ïm^'''^: 
png.  8;   1.  c.  (1902)  JuUlet,  pag.  388;  1.  o.  (1902)  Jan.  pag.  18;    ^^ 
pag.  207;  Bach  1.  c.  Avril  pag.  203. 
Voir  V.  Bàbyeb:  I.  c.  (1901)  .luin,  pag  315;  1.  o.  Déo.  pag.  654 
Voir  de  même  Diot.  Wubtz,  Tom.  1,  pag.  1199  (Eau  oxygénée)- 
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[ui  ne  changerait  rien  au  résultat  définitif.  Mais^  comme 
verra  plus  loin,  les  réactions  se  réalisent  probablement 
le  tout  antre  manière,  tant  pour  ce  qui  concerne  l'oxyde 
argent  que  pour  le  bioxyde  argentique. 
^.ction  du  bioxyde  d'argent  (Ag^Oj)  sur  le  bi- 
yde  d'hydrogène  (H^Oj).  Première  expérience. 

bioxyde  d'hydrogène  en  solution  aqueuse,  dont  on  se 
^ait   d'abord,   contenait   un   peu   d'acide  sulfurique 

travaillait  plus  tard  avec  de  Feau  oxygénée,  dite  pure). 

partait  de  0.4042  gr.  de  bioxyde  d'argent  (obtenu 
]me  produit  de  décomposition  du  peroxy-suliate  d  argent 
-gjOj .  2  SOyAg,,  par  une  méthode,  qu'on  faisait  con- 
tre auparavant;  voir  les  mémoires  antérieurs),  ayant  la 
^position  '. 

►xyde  argentique  (AgjO) 
oxygène  excédant 

100.-  100.— 

L  la  dite  quantité  de  bioxyde  on  ajouta  10  gr.  d'eau, 
bout  se  trouvant  dans  un  grand  tube  d'essai  portant  un 

t  entonnoir  scellé  (en  vue  de  poussière,  etc.);  puis  on 
jouta  de  l'eau  oxygénée  (en  solution  aqueuse,  contenant 

peu  d'acide  sulfurique);  le  tube  fut  placé  plus  tard 
e  un  exsiccateur  à  vide;  on  obtint  comme  résidu  0  4209  gr. 
:i  mélange  (l'opération  fut  répétée  jusqu'à  poids  constant), 
^e  l'oxygène  devient  libre  avec  eflfervescence,  quand  on 
i^te  l'eau  oxygénée.  Le  résidu  dans  le  tube  fut  traité 
cî  de  1  eau  (à  la  température  ordinaire  et  en  filtrant 
xite);  la  solution  donna  dans  un  exsiccateur  à  vide  comme 
du  0.0721  gr.  de  sulfate  d'argent  (SO^AgJ.  Ceci 
^t  poar  le  bioxyde  argentique  (Ag^Oj):  0.4209  gr. — 
721  gr.  =  0.3488  gr.  La  quantité  de  0.0721  gr.  de  sul- 
^e  d'argent  répond  à  0.0498  gr.  d'argent,  et  ceux-ci 
0-0571  gr.  de  bioxyde  d'argent  (Ag^Oj),  faisant  en- 
3)ble: 


tronvé: 

AgjO,  exige 

93.11 

93.54 

6.89 

6.46 

0.3488  gr.  -h  0.0571  gr.  =  0.4059  gr.  de  bioxyde  arge«m- 
tique  (AgjOj).  Etant  parti  de  0.4042  gr.  de  cet  oxyde,  om:» 
a  0.4059  gr.— 0.4042  gr.  =  0.0017  gr.,  de  sorte  que  1^^ 
quantité  de  bioxyde  reste  tant  soit  peu  la  même,  ava  m».  *i 
et  après  le  traitement  avec  Feau  oxygénée  (H^Oj).  Celle -<:^^ 
contenant  un  peu  d'acide  sulfurique,  ce  qui  pourrait  influenc^^^i 
le  résultat,  et  provoquer,  du  moins  en  partie,  la  dite  difiH^ 
rence,  on  se  servit  plus  tard  d'eau  oxygénée  (HjOj)  di'fc^ 
pure,  comme  cela  ressort  plus  ou  moins  de  Tanaly^^ 
(partielle)  suivante,  ainsi  que  d'une  façon  indirecte  de  qui.^^1- 
ques  résultats  numériques  d'expériences,  dont  il  seraquestmoK 
plus  tard. 

Analyse  partielle  de  l'eau  oxygénée,  dite  pur^- 
L'eau  oxygénée  en  question,  de  Mbrgk,  est  censé  d'aw  <9Îr 
en   solution   aqueuse   30  p.  c.    en   poids   de   bioxyde   d'  Y^y- 
drogène   (H^Oj)   dans    100   vol.  de  la  solution,  soit  30     ^^' 
dans    100  c.  c.  On  plaça  10  gr.  de  cette  solution  dans      ^^o 
exsiccateur   à  vide;  le  résidu  fut  de  0.0005  gr.  ;  par  c>o« 
séquent,   l'eau   oxygénée  est  probablement  relativem^  «*' 
pure.  La  solution  n'accusait  pas  de  réaction  sur  les  acid«« 
sulfurique,  oxalique  *),  chlorhydrique  et  azotique  (l'eau  oX3^" 
gênée   étant  décomposée  d'avance  par  du  permanganate     ^® 
potassium    KMnO^,    en    présence    d'acide    sulfurique,      ^^° 
ajouta  de  la  diphénylamine  AzH.2CeH5,  dissoute  dans     ^® 
l'acide  sulfurique). 

Deuxième  expérience  avec  le  bioxyde  arg  ^  *' 
tique  et  l'eau  oxygénée,  dite  pure. 

On  suivait  le  même  chemin  (voir  auparavant),  seulenm^^ 
l'eau    oxygénée    dont    on    se    servait    était    pure;    sa   C5^^^' 
centration   était  d'environ   30  p.  c.  en  vol.  (voir  en  hai^^' 
L'opération  avec  l'eau  oxygénée  fut  répétée  plusieurs  f<^^^ 
avec  la  même  quantité  de  bioxyde,  afin  de  pouvoir  étudî^^ 

^)  Voir:  J.  of  the  Cbem.  Soc.  Vol.  79  et  80.  Nov.  IdOl,  p«g.  622. 
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des  sels  des  alcaloïdes^  et  qne  ces  sels  n'ont  même  pas  été 
nommés.  La  raison  en  est  que  les  alcaloïdes  à  Tétat  cris- 
tallin présentent  bien  plus  de  contraste  qne  leurs  sels,  et 
que  Texamen  des  alcaloïdes  eux-mêmes  permet  d'aller  beau- 
coup plus  loin.  De  plus  il  faut  remarquer  que,  quel  que 
soit  le  procédé  de  recherches  que  Ton  emploie,  on  revient 
toiyours  à  la  base  libre,  et  que  même  on  évite  les  acides 
minéraux  dans  Tanalyse.  Cependant  j*ai  indiqué  dans  les 
tableaux  quelques  indices  qui  se  rapportent  à  quelques  sul- 
fates; il  m'a  semblé  utile,  surtout  au  point  de  vue  pratique, 
de  citer  les  sulfates  du  groupe  du  quinquina,  parce  que 
ceux-ci  se  retrouvent  sous  cette  forme  dans  le  commerce. 
Mais  il  faut  remarquer  que,  par  l'introduction  de  la  molécule 
H^SO^,  les  grandes  différences  constatées  pour  les  bases 
sont  égalisées  jusqu'à  un  certain  point,  et  que  par  consé- 
quent l'analyse  aussi  diminue  de  précision. 

Au  cours  de  cette  étude  des  sulfates  j'ai  eu  l'occasion  de 
constater  quelques  isoméries  intéressantes  sur  lesquelles  je 
reviendrai  dans  la  suite. 

Les  alcaloïdes  cristallisés  étudiés  dans  ce  travail  sont 
ceux  que  l'on  rencontre  dans  le  commerce.  Ces  alcaloïdes 
furent  pour  la  plupart  recristallisés  de  divers  dissolvants  afin 
de  rechercher  s'ils  ne  se  présentaient  pas  sous  d'autres 
formes  cristallines  et  par  conséquent  pas  avec  d'autres  indices 
de  réfraction.  Jusqu'à  présent  je  n'ai  constaté  que  quelques 
différences,  et  c'est  pourquoi  j'ai  dans  les  tableaux  indiqué 
les  dissolvants  employés.  Si  on  devait  se  trouver  par  hasard 
devant  un  cas  douteux  ;  il  est  toujours  facile  de  faire  en 
quelques  instants  une  expérience  de  contrôle.  On  trouvera  aussi 
que  pour  quelques  alcaloïdes  on  peut  déterminer  l'indice 
avec  plus  de  précision  jusqu'à  plus  de  deux  décimales,  ce 
qui  est  d'ailleurs  la  règle  générale,  tandis  que  chez  d'autres 
alcaloïdes,  les  moins  nombreux^  on  peut  à  peine  déterminer 
la  deuxième  décimale;  c'est  le  cas  pour  la  narcéine  qui  se 
présente  sous  la  forme  de  cristaux  très  ténus.  Et  surtout  il 
faut  faire   observer  qu'ici   comme  ailleurs^  il  est  nécessaire 

Rec,  d,  trav.  chim,  d,  Payt-Ba»  et  de  la  Belgique,  26 


Quatrième  traitement.  Cette  fois  la  perte  fat 00026 <Bg"g' - 
Consécutivement  la  perte  fut  par  conséquent: 

1.  2.  3.  4. 

0.0062  gr.       0.0038  gr.       0.0024  gr.       0.0026  gr. 

La  différence  ne  semblait  pas  atteindre  zéro  (envirosiK.  ^ 
autrement  on  aurait  coutinué  Texpérience.  Mais  il  y  slv^^ê^ 
lieu  de  douter  un  peu  de  ta  pureté  nécessaire  du  bioxy^czS 
(Âg^Oj);  et  pour  cette  raison  on  fit  une  série  analog'v^H 
avec  un  bioxyde  (Ag^Oj)  bien  pur,  dérivé  du  peroxy-azotsk^ 'A 
d'argent. 

Troisième    expérience  avec  du   bioxyde  d' sl.    i" 
gent  et  de  Teau  oxygénée  (dite  pure),  (voir  p.  $Ï^C^ 

Le   bioxyde   avait  été  obtenu  du  peroxy- azotate  d'arg-^^i^ 
(3  AgjOj .  AzOgAg)  comme  nous  venons  de  le  dire. 

Premier  traitement.  A  0.5087  gr.  de  bioxyde  d'^^i"- 
gent  on  ajouta  10  c.  c.  d'eau,  et  ensuite  5  c.  c.  d'o^-^ 
oxygénée  (dite  pure).  La  réaction  se  fit  avec  effervescent^*- 
Le  tube  ayant  été  placé  ensuite  sous  un  exsiccateur  à  vî^^ 
il  resta  0.5044  gr.,  par  conséquent  offrant  la  différence  ^® 
0.5087  gr.  — 0.5044  gr.  =  0.0043  gr.,  donc  une  quanti^ 
qui  n'est  pas  à  négliger.  Toutefois,  quelque  impureté  ^" 
pourrait  être  la  cause,  en  provoquant  une  réaction  8ec«>^' 
daire.  En  vue  de  ce  qui  pouvait  se  passer,  le  traitement  ^^^ 
répété  quelques  fois  (voir  après),  l'impureté  étant  peut-ê*^^ 
plus  ou  moins  éliminée  (en  supposant  qu'elle  se  présea^^^*^ 
d'abord). 

Deuxième   traitement.   On   ajouta  à   la  masse  d^^^ 
le   tube    10  c.  c.   d'eau,   et  ensuite  5  ce.  d'eau  oxygén^^' 
comme  en  haut.  Après  évaporation  sous  un  exsiccateur  à  vî^^' 
il  restait  0.5049  gr.  de  matière;  par  conséquent  la  perte  ^" 
poids   fut   de:  0.5044  gr.  — 0.504  gr.  =  0.0004  gr.,  ou  ^" 
d'autres  termes,  le  poids  du  bioxyde  d'argent  restait  envir^^ 
le   même.    La   dite   petite  différence  est  aussi  une  quanti*^^ 
négligeable,     vu    l'analyse    de  Teau  oxygénée,   la   pureté 
n'étant  pas  parfaite,  quoique  très  satisfaisante. 


Décomposition  spontanée  du  peroxy-azotate  d'argent'), 
PAR  M.  E.  MULDER. 


Ce  qui  suit   a  rapport  à  la   préparation   N^  25,  et  les 
données  numériques   nouvelles  font  un  tout  avec  les  résul- 
tats   antérieurs    de    cette    catégorie.    C'est   maintenant    la 
cinquième  année^  que  le  produit  de  cette  préparation  fut 
suivi  quantitativement  quant  à  la  vitesse  de  décomposition 
spontanée.  Pour  la  formule  de  structure  on  trouva^  d'accord 
avec  les  faits   établis  jusqu'ici,   3  Ag^Oj .  AzOjAg  .  2  0,   et 
la  dite   vitesse   de  décomposition   se  rapporte  seulement  à 
une   partie  de  la  molécule:  à  savoir  à  la  partie  à  désigner 
par  le  nom  de  „oxy-azotate  d'argent'*  AzOjAg .  2  0  (faisant 
partie  de  la  combinaison  nommée,  du  peroxy-azotate  d'argent). 
Cette  supposition   se   présente   du  moins  pour  ainsi  dire  de 
soi-même,  la' composé  étant  décomposé  en  le  chauffant  avec  de 
l'eau   (bien  aussi  à   la   température   ordinaire,   mais  alors 
d'une    façon    très    lente),    le    bioxyde   argentique    restant 
indissous,   tandis  que   l'azotate  d'argent  se  dissout,  et 
l'oxygène  est  éliminé. 

Décomposition  spontanée  du  peroxy-azotate  d'argent  (suite) 


c 

d 

e 

f 

g    1  h 

' 

j 

No.  25 

200  gr; 

25  Nov.  1896 

28  NoY.  1896  67668  gr. 
16  Dec.  1896  6.7492  „ 
16  Dec.  1897  6.7848  « 

0.0166  gr. 
0.0144  . 

0.000062  gr. 

(•.000047  „ 

1 

16  Dec  1898  5.7168  „ 

0.019  „ 

0.000068  „ 

18  D6c.  1899 

6.6966  „ 

00203  , 

0.000067  , 

18  Dec.  1900 

66791  „ 

0.0164  ^ 

0.00U065  „ 

as  Dec.  1901 

6.6678  „ 

00113  „ 

0.000088  „)•' 

>)  Voir  ce  Recueil,  Tome  XVII,  p.  163;  Le.  T.  XIX,  p.  145. 
-)  Cette  donnée  y  a  été  ajoutée  pins  tard  pour  la  sixième  année. 
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La  régularité  dans  la  vitesse  de  décomposition  spontanée 
est  bien  remarquable^  et  offre  dans  ce  genre  un  exemple 
plus  ou  moins  unique.  Ajoutons  pour  plus  de  clarté  con- 
cernant la  tablC;  que  sous  la  lettre  j  se  trouve  la  quantité 
d'oxygène  excédant,  qui  est  éliminée  en  séjournant,  sur 
1  gr.  de  matière  et  dans  une  semaine.  Sous  la  lettre  i  se 
trouve  la  quantité  du  dit  oxygène,  ayant  rapport  à  5.7058  gr., 
qui  étaient  la  quantité  de  matière  au  début,  diminuée  au 
courant  de  5  années  de  0.0867  gr.  (5.7658  gr.  —  5.6791  gr.z= 
0.0867  gr.),  ce  qui  répond  à  0.015  gr.  pour  1  gr.  de 
matière.  Parce  qu'on  a  0.03384  gr.  (1,  c.)  comme  étant  la 
quantité  pour  2  0  sur  1  molécule,  calculée  pour  1  gr.  de 
matière,  on  trouve  pour  le  temps  qui  serait  exigé  pour 
l'élimination  de  2  0,  en  tenant  compte  de  la  valeur  trouvée 
de  0.015  gr.  (voir  en  haut): 

0.015  :  0.03384  z=  5  :  X,  étant  par  conséquent  X  =  11.28; 
auparavant   on  trouvait  13  et  la  fois  suivante  12  années^). 

Utrecht,  Octobre  1902. 


»)  1.  0.  T.  XIX.  p.  145. 


Expérience  d'électrolyse  avec  une  solution  aqueuse  de 
séléniate  d'argent, 

PAR  M.  Ë.   MULDER. 


L'électrolyse  fat  faite  dans  des  circonstances  avantageuses, 
en  neutralisant  la  solution  avec  du  carbonate  d'argent, 
se  troavant  sur  un  filtre,  du  séléniate  d'argent  se  trouvant 
sar  un  second  filtre,  afin  de  tenir  la  solution  saturée  (tout 
comme  dans  Télectrolyse  da  sulfate  d'argent;  voir  les  mémoires 
antérieurs);  Texpérience  fut  continuée  trois  jours  de  suite 
(nuit  et  jour),  mais  sans  le  moindre  résultat  positif.  Or  la 
solubilité  très  limitée  du  séléniate  d'argent  »  20  ce.  d'une 
solution,  saturée  à  la  température  d'environ  15^,  donnant 
par  évaporation  0.0167  gr.,  soit  0.835  gr.  de  sel  dans  un 
litre  de  solution,  ainsi  que  la  réaction  bien  connue  deTacide 
sélénique'):  SeO^H^  -h  2  HCl  =  SeOjH,  H-  2  Cl  -f  H,0  font 
prévoir,  qu'un  acide  SeO^  +  ^Hj  (où  X  =  l,  etc.)  ne  se 
formera  pas. 

Utrecht,  Octobre  1902. 
0  Voir  p   e.  Dict  Chim.  de  Wurtz.  Tom.  Il,  p.  1464. 
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placé  sons  an  exsiecatear  à  vide  (la  réaction  était  de  même 
violente);  cette  deroière  opération  fat  répétée ,  josqa'à  ce 
qae  le  poids  ne  changeât  pins  (comme  cela  se  faisait  de  même 
dn  reste  dans  les  expériences  précédentes  et  sni vantes), 
ce  qni  exigeait,  surtout  dans  ce  cas,  beaucoup  de 
temps. 

En   supposant  que   des   réactions  chimiques  avec  Toiyde 
argentique   (Âg^O)   ne  se   présentent  pas,   le  résidu,  après 
évaporation,   doit  contenir   un  mélange  d'oxyde  argentique 
(AgjO),  d'azotate  de  sodium  (AzOjNa),  et  d'azotate  d'argen^^ 
(AzOjAg),  ce  dernier  étant  pris  en  excès. 

La  quantité  de  sodium  et  d'azotate  d^argent  (AzOjAg)^ 
dont  on  partait  (voir  en  haut),  donne  par  calcul  les  poid^^ 
suivants  des  trois  corps  en  question: 

oxyde  d'argent  (Ag^O)  0.4741  gr. 

azotate  de  sodium  (AzO^Na)  0.3482    „ 

azotate  d'argent  (AzO^Ag)  (resté  intact)  0.2325    „ 

Somme:  1.0548  gr. 

On  trouve  la  dite  valeur  de  0.232Ô  gr.  d'azotate  d'argent 
(resté  intact)  de  la  manière  suivante.  Étant  parti  de  0.9279  gr. 
d'azotate  d'argent,  on  trouve  par  le  calcul,  que  de  cette  quan- 
tité (par  suite  de  la  soude,  NaOH;  voir  en  haut)  0.6954  gr. 
sont  décomposés,  et  que  par  conséquent  de  cet  azotate 
d'argent:  0.9279  gr.  —0.6954  gr.  =0.2325  gr.  restent 
intacts,  comme  se  trouve  en  haut. 

Or  le  poids  du  résidu  était  de  1.0567  gr.,  de  sorte  qu'on 
a  la  différence  1.0567  gr.  —1.0548  gr.  —  0.0019  gr.,  soit 
une  augmentation  en  poids.  Par  conséquent  une  réaction 
chimique  ne  semble  pas  avoir  eu  lieu,  mais  seulement  une 
réaction  catalytique  (ce  qui  veut  dire,  que  la  quantité  d'oxyde 
argentique  formée  et  décomposée  est  égale).  Ajoutons,  que 
la  quantité  de  0.4741  gr.  d'oxyde  argentique  formé  (voir 
en  haut)  représente  0.0327  gr.  d'oxygène.  Mais,  comoie  on 
l'a  déjà  dit,  il  n'y  avait  pas  même  diminution,  au  contraire, 
une  petite  augmentation  en  poids. 
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ce  qui  ne  changerait  rien  au  résultat  définitif.  Mais^  comme 
on  verra  plus  loin,  les  réactions  se  réalisent  probablement 
d'une  tout  autre  manière,  tant  pour  ce  qui  concerne  l'oxyde 
d'argent  que  pour  le  bioxyde  argentique. 

Action  du  bioxyde  d'argent  (AgjOj)  sur  le  bi- 
oxyde d'hydrogène  (H^O^).  Première  expérience. 
Le  bioxyde  d'hydrogène  en  solution  aqueuse,  dont  on  se 
servait  d'abord,  contenait  un  peu  d'acide  sulfurique 
(on  travaillait  plus  tard  avec  de  l'eau  oxygénée,  dite  pure). 
On  partait  de  0.4042  gr.  de  bioxyde  d'argent  (obtenu 
comme  produit  de  décomposition  du  peroxy-sulfate  d'argent 
5  AgjjOj .  2  SOyAgj,  par  une  méthode,  qu'on  faisait  con- 
naître auparavant;  voir  les  mémoires  antérieurs),  ayant  la 
composition  '. 


trouvé: 

Ag,0,  exige 

oxyde  argentique  (AgjO) 

93.11 

93.54 

oxygène  excédant 

6.89 

6.46 

100.-  100.— 

A  la  dite  quantité  de  bioxyde  on  ajouta  10  gr.  d'eau, 
le  tout  se  trouvant  dans  un  grand  tube  d'essai  portant  un 
petit  entonnoir  scellé  (en  vue  de  poussière,  etc.);  puis  on 
y  ajouta  de  l'eau  oxygénée  (en  solution  aqueuse,  contenant 
un  peu  d'acide  sulfurique);  le  tube  fut  placé  plus  tard 
dans  un  exsiccateur  à  vide;  on  obtint  comme  résidu  0  4209  gr. 
d'un  mélange  (l'opération  fut  répétée  jusqu'à  poids  constant). 

De  l'oxygène  devient  libre  avec  eflfervescence,  quand  on 
ajoute  l'eau  oxygénée.  Le  résidu  dans  le  tube  fut  traité 
avec  de  Teau  (à  la  température  ordinaire  et  en  filtrant 
ensuite);  la  solution  donna  dans  un  exsiccateur  à  vide  comme 
résidu  0.0721  gr.  de  sulfate  d'argent  (SO^Ag^^).  Ceci 
donn^;  pour  le  bioxyde  argentique  (Ag^Oj):  0.4209  gr. — 
0.0721  gr.  =0.3488  gr.  La  quantité  de  0.0721  gr.  de  sul- 
fate d'argent  répond  à  0.0498  gr.  d'argent,  et  ceux-ci 
à  0.0571  gr.  de  bioxyde  d'argent  (Ag^Oj),  faisant  en- 
semble: 
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y   a    une   perte  de  0.4613  gr.  —0.4461  gr.  =0.0152  gr 
Cette    perte    pourrait   être  caasée  en   partie  ou  totalemei 
par  une  décomposition  partielle  du  carbonate  d*argen 

CO,Ag,  =  CO,-hAg,0, 

la  masse  montrant  immédiatement  dès  le  début  de  la 
tion  une  couleur  noire  (par  conséquent  sous  Tinfluence 
l'eau    oxygénée).    M.   v.   Babyer  ^)  fit  observer  déjà  un  fa 
analogue  ;  qui  se  présente  en  précipitant  d'une  solution  d'à 
sel  argentique  l'argent  sous   forme  de  carbonate  d'argeol 
et  en  y  ajoutant  ensuite  de  Teau  oxygénée. 

Deuxième   traitement.  Les  mêmes  opérations  farei 
répétées,  seulement  on  mit  un  petit  entonnoir  avec  tube 
robinet   sur    le  tube,   en   y  introduisant  Teau  oxygénée,  1 
réaction   s'accomplissant   d'une  façon  violente.  La  perte  fi 
cette  fois  0.0036  gr.,  par  conséquent  notablement  moindi 

Après   la  première   réaction,   du  carbonate  d'argent  ëtar 
encore   visible,    mais  après  le  deuxième  traitement  le  toi 
était  de  couleur  noire. 

Troisième  traitement  (voir  en  haut).  La  perte  A 
de  0.0025  gr. 

Quatrième   traitement.   La  perte  fut  encore  un 
moindre,  étant  0.002  gr. 

Conclusion.    La   perte   en   poids  est   bien  la  suite 

ce  que    du    bioxyde   de  carbone  s'est   éliminé  (on 

COjAgj  zz:  COj  -h  AgjjO)  sous  l'influence  de  l'eau  oxygém 

(H2O2),   du   reste  sans  influence  d'une  façon  directe  sur  ZZ^- 

composition  de  l'oxyde  argentique.  Une  décomposition  totale 

du    carbonate  d'argent  (COjAg^)  n'a  pas  lieu,  car  cell 

exigerait  0.073  gr.  de  bioxyde  de  carbone  (CO,)  sur  0.4613  g: 

de  carbonate  d'argent  (voir  en  haut).  La  somme  des  pertes 

les  quatre  traitements:  0.0152  gr.  4-  0.0036  gr.  4-  0.0025 

4-0.002  gr.  =0.0233  gr.,  n'est  pas  encore  le  tiers  (étan^ 

0.073 

-   -    gr.  =0.0243  gr.)  du  total  (voir  en  haut).  Il  semble 
o 


»)  Voir:  J.  of  the  Ch.  Soc.  Vol.  79  und  80.  Dec  p.  654  (1901). 
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davantage  la  réaction,  vu  les  réactions  qai  s'accomplis- 
sent peut-être  (le  tube  d'essai  étant  placé  après  chaque 
traitement  nouveau  avec  du  H^O,  sous  un  exsiccateur  à  vide; 
cette  dernière  opération  fut  répétée;  jusqu'à  ce  que  le  poids 
fût  constant). 

Premier  traitement.  On  partait  d'une  quantité  de 
0.4224  gr.  d'un  bioxyde  d'argent  (Ag^Oj),  dérivé  du  peroxy- 
sulfate  d'argent  (5  Ag^Oj .  2  SOyAgj).  On  y  ajouta  10  c.  c. 
d'eau,  et  après  4.5  c.  c.  de  la  dite  solution  d'eau  oxygénée 
(voir  eu  haut).  De  l'oxygène  devint  libre  avec  effervescence 
(un  petit  entonnoir  scellé  était  placé  sur  le  grand  tube 
d'essai  pendant  la  réaction),  le  tout  étant  placé  ensuite  sous 
un  exsiccateur  à  vide.  Le  résidu  étant  0.4162  gr.,  il  y  a 
une  différence  de 

0.4224  gr.  avant 

0.4102    „    après 

0.0062  gr., 
ce  qui  n'est  pas  une  quantité  négligeable.  Mais  une  quan- 
tité de  0.4224  gr.  de  bioxyde  argentique  (AgjOj)  contient 
0.0545  gr.  d'oxygène  (soit  la  quantité  totale),  de  sorte  que 
la  dite  différence  n'en  forme  qu'une  partie  relativement  petite 
(voir  pag.  38^)).  Afin  de  ne  se  laisser  pas  guider  du  reste 
par  une  conclusion  douteuse,  on  a  repris  le  traitement  avec 
la  même  quantité  de  matière,  et  autant  que  possible  sous 
des  circonstances  égales. 

Deuxième  traitement  La  seule  différence  était, 
qu'on  laissait  tomber  l'eau  oxygénée  dans  le  tube  (avec 
le  même  bioxyde  d'argent  d'en  haut,  et  10  c.  c.  d'eau) 
d'une  façon  plus  régulière,  en  se  servant  d'un  petit  enton- 
noir avec  tube  abducteur  et  robinet,  contenant  leau  oxy- 
génée, diluée  davantage,  pour  ce  but,  avec  un  peu  d'eau. 
La  masse  étant  évaporée,  il  restail  0.4124  gr.  de  matière, 
ce  qui  fait  avec  0.4162  gr.  (voir  en  haut)  une  différence 
de  0.4162  gr.  —0.4124  gr.  =0.0038  gr. 

Troisième  traitement.  La  perto  en  poids  fut  encore 
moindre,  soit  celle  de  0.0024  gr. 
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Quatrième  traitement.  Cette  fois  la  perte  fut  0  0026 gr. 
Consécutivement  la  perte  fut  par  conséquent: 

1.  2.  3.  4. 

0.0062  gr.      0.0038  gr.       0.0024  gr.       0.0026  gr. 

La  différence  ne  semblait  pas  atteindre  zéro  (environ), 
autrement  on  aurait  continué  Texpérience.  Mais  il  y  avait 
lieu  de  douter  un  peu  de  la  pureté  nécessaire  du  bioxyde 
(ÂgjOj);  et  pour  cette  raison  on  fit  une  série  analogue 
avec  un  bioxyde  (Ag^O^)  bien  pur,  dérivé  du  peroxy-azotate 
d'argent. 

Troisième  expérience  avec  du  bioxyde  d'ar- 
gent et  de  Teau  oxygénée  (dite  pure),  (voir  p.  390) 

Le  bioxyde  avait  été  obtenu  du  peroxy-azotate  d'argent 
(3  Âg^Oj .  AzOgÂg)  comme  nous  venons  de  le  dire. 

Premier  traitement.  A  0.5087  gr.  de  bioxyde  d'ar- 
gent on  ajouta  10  c.  c.  d'eau,  et  ensuite  5  c.  c.  d'eau 
oxygénée  (dite  pure).  La  réaction  se  fit  avec  effervescence. 
Le  tube  ayant  été  placé  ensuite  sous  un  exsiccateur  à  vide, 
il  resta  0.5044  gr.,  par  conséquent  offrant  la  différence  de 
0.5087  gr.  — 0.5044  gr.  =  0.0043  gr.,  donc  une  quantité 
qui  n'est  pas  à  négliger.  Toutefois,  quelque  impureté  en 
pourrait  être  la  cause,  en  provoquant  une  réaction  secon- 
daire. En  vue  de  ce  qui  pouvait  se  passer,  le  traitement  fut 
répété  quelques  fois  (voir  après),  l'impureté  étant  peut-être 
plus  ou  moins  éliminée  (en  supposant  qu'elle  se  présentait 
d'abord). 

Deuxième  traitement.  On  ajouta  à  la  masse  dans 
le  tube  10  c.  c.  d'eau,  et  ensuite  5  ce.  d'eau  oxygénée, 
comme  en  haut.  Après  évaporation  sous  un  exsiccateur  à  vide, 
il  restait  0.5049  gr.  de  matière;  par  conséquent  la  perte  en 
poids  fut  de:  0.5044  gr.  —  0.504  gr.  =  0.0004  gr.,  ou  en 
d'autres  termes,  le  poids  du  bioxyde  d'argent  restait  environ 
le  même.  La  dite  petite  différence  est  aussi  une  quantité 
négligeable,  vu  l'analyse  de  Teau  oxygénée,  la  pureté 
n'étant  pas  parfaite,  quoique  très  satisfaisante. 
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Troisième  traitement.  En  suivant  le  même  chemin 
la  diflférence  avec  l'opération  précédente  fut  celle  de 
0.0008  gr.  L'eau  oxygénée  fut  ajoutée  d'une  façon  plus 
régulière,  comme  cela  se  faisait  déjà  de  temps  en  temps 
(voir  pag.  391). 

Quatrième  traitement.  La  perte  fut  celle  de  0.0018  gr. 

Cinquième  traitement.  Une  augmentation  se  pré- 
sentait de  0.0002  gr.,  ce  qui  veut  dire,  que  le  poids  restait 
environ  le  même. 


En  laissant  de  côté  l'augmentation  après  le  premier  traite- 
ment, qui  est  plutôt  abnormale,  on  a:  0.0004  gr.  -H 
0.0008  gr.  -h  0.0018  gr.  — 0.0002  gr.=  0.0028  gr.  (le  tout 
ensemble  est  0.0028  gr.  4- 0.0043  gr.  =0.0071  gr.),  ce 
qui  du  reste  n*est  pas  beaucoup. 

Conclusion,  quant  à  Taction  du  bioxyde  d'ar- 
gent ( AgjOj)  sur  l'eau  oxygénée  (H^O^).  On  pourrait 
conclure  de  ce  qui  précède,  qu'une  décomposition  de  l'oxyde 
AgjOj  se  présente  peut-être,  mais  en  quantité  très  restreinte, 
quand  on  travaille  avec  du  bioxyde  argentique  suffisamment 
pur.  Cette  décomposition  se  réduit  environ  à  zéro  pour  le 
bioxyde  dérivé  du  peroxy-azotate  d'argent  (3  Ag^O^ .  AzOgAg), 
qui  est  probablement  le  plus  pur  des  bioxydes  de  préparation 
diverse  (l'autre  avait  été  fait  avec  du  peroxy-sulfate  d'argent 
5  AgjOj .  2  SOyAg^).  Les  circonstances  pendant  la  réaction 
étant  bien  les  mêmes,  les  différences  entre  le  poids  du 
bioxyde,  avant  et  après  le  traitement,  semblent  trouver  plutôt 
leur  explication  dans  l'élimination  de  petites  impuretés,  qui 
du  reste  semblent  persister  en  partie,  et  de  là  peut-être 
ces  abnormalités,  quoique  sur  petite  échelle.  La  conclusion 
serait  par  conséquent,  qai  le  bioxyde  d'hydrogène  (HjOj) 
et  le  bioxyde  d'argent  (Ag^Oj)  ne  réagissent  par  Tun  sur 
l'autre  dans  le  sens  indiqué  (pag.  388),  en  supposant  que 
tous   deux    soient    purs;   car,   admettre  que   les   bioxydes 
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d'argent  employés  pourraient  offrir  quelque  différence  nota- 
ble, ne  serait  qu'une  supposition  hasardée  sans  argu-ment 
de  quelque  valeur. 

Action  de  Toxyde  argentique  (Ag^O),  préparé 
par  voie  sèche,  sur  Teau  oxygénée  (dite  pure) 
(voir  pag.  390). 

Le  mode  d'opérer  fut  le  même,  sauf  la  diflérence  d'oxyde. 

Premier  traitement.  L oxyde  argentique  (AgjO)  était 
préparé  par  voie  sèche,  soit  par  calcination  du  carbonate 
d'argent  (COjAgj),  à  environ  196°  dans  un  courant  d'air 
pur.  L'oxyde  était  presque  chimiquement  pur,  ne  contenant 
que  des  traces  de  carbonate  d'argent  (ce  qui  suit  de  ce 
que  le  rendement  a  été  dans  diverses  préparations  84 — 
84.3  p.  c.  en  oxyde  de  100  p.  de  carbonate  d'argent,  la 
théorie  exigeant  84  p.  c.  d'oxyde). 

On  ajouta  10  c.  c.  d'eau  à  0.4058  gr.  de  l'oxyde  (se 
trouvant  dans  un  grand  tube  d'essai,  etc  ;  voir  auparavant), 
et  ensuite  5  c.  c.  de  l'eau  oxygénée  (dite  pure).  Après  la 
réaction  le  tube  fut  placé  sous  un  exsiccateur  à  vide;  le 
résidu  était  de  0.4057  gr.,  de  sorte  qu'il  y  avait  seulement 
une  diflference.de:  0.  4058  gr.  —0.4057  gr.  =0.0001  gr. 
Le  poids  est  resté  par  conséquent  environ  le  même,  et 
cela  nonobstant  que  l'oxygène  devenant  libre  se  formait 
avec  effervescence,  de  sorte  qu'une  réaction  chimique, 
se  présentant  à  l'esprit  comme  de  soi-même,  ne  saurait  avoir 
lieu.  La  réaction  suivante  est  à  abandonner  par  conséquent: 

Ag,0,  +  H,0,  =:  Ag,  H-  H,0  4-  00. 

Cette  conclusion  concerne  d'abord  l'oxyde  argentique 
(AgjO)  pur,  et  en  second  lieu  cet  oxyde,  préparé  par  voie 
sèche  (voir  en  haut),  et  dérivé  du  carbonate  d'argent  par 
calcination.  Car  il  reste  à  savoir,  si  cet  oxyde,  préparé  par 
voie  humide  (soit  par  précipitation),  se  comporte  de  la 
même  façon  (voir  plus  loin). 

Deuxième  traitement.  En  faisant  les  mêmes  opéra- 
tions de  la  même  manière,  il  y  avait  une  augmentation  en 
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poids  de  0.(X)01  gr.  çeulement,  ce  qui  n'a  pas  une  valeur 
notable,  une  telle  dififérence  pouvant  se  présenter  toujours, 
surtout  quand  on  opère  sans  précautions  extraordinaires; 
aussi  ne  doit-on  pas  oublier,  que  Teau  oxygénée,  quoique 
relativement  très  pure,  ne  Test  pas  d'un  façon  absolue  (voir 
auparavant). 

Troisième  traitement.  De  nouveau  une  augmentation 
de  0.000 1  gr.  fut  constatée.  On  faisait  usage  du  petit  en- 
tonnoir avec  tube  et  lobinet  (voir  auparavant),  afin  de 
pouvoir  régler  la  réaction  quant  à  la  vitesse  (comme  cela 
se  faisait  déjà  dans  plusieurs  des  expériences  antérieures). 

Quatrième  traitement.  Une  augmentation  cette- fois 
de  0.0002  gr.,  donc  non  plus  une  quantité  notable. 

Conclusion.  Celle-ci  est  par  conséquent,  que  Toxyde 
argentique  (ÂgsO),  préparé  par  voie  sèche,  agit  seule- 
ment catalytiquement,  comme  cela  semble  être  aussi  le  cas 
avec  le  bioxyde  d'argent  (AgjOj),  ce  qui  veut  dire  seule- 
ment, que  c'est  le  résultat  de  la  réaction  (ces  oxydes  étant 
restés  les  mêmes  après  la  réaction). 

Action  de  l'oxyde  argentique  (AgjO),  préparé 
par  voie  humide,  sur  l'eau  oxygénée  (dite  pure) 
(voir  pag.  390). 

On  prenait  les  circonstances  aussi  favorables  que  possible, 
pour  qu  il  se  pourrait  réaliser  une  réaction  chimique,  comme 
on  le  verra  de  suite.  Dans  un  grand  tube  d'essai  (muni 
d'un  petit  entonnoir  scellé,  comme  d'ordinaire)  on  introduisit 
10  c.  c.  d'eau,  puis  0.0943  gr.  de  sodium,  en  y  ajoutant 
ensuite  0,9279  gr.  d'azotate  d'argent  (AzOjAg).  Or  on  a 
les  réactions: 

a.  Na-hUjO  =  NaOH-4-H; 

b.  NaOH-h  AzOsAg  =  AzOsNa  + AgOH; 

c.  2AgOH=Ag,0-|-HjO. 

A  cette  masse  ô  c.  c.  d'eau  oxygénée  (dite  pure) 
furent  ajoutées.    La   réaction   s'étant   terminée,   le  tout  fut 
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placé  sous  un  exsiccateur  à  vide  (la  réaction  était  de  même 
violente);  cette  dernière  opération  fut  répétée,  jusqu'à  ce 
que  le  poids  ne  changeât  plus  (comme  cela  se  faisait  de  même 
du  reste  dans  les  expériences  précédentes  et  suivantes), 
ce  qui  exigeait,  surtout  dans  ce  cas,  beaucoup  de 
temps. 

En  supposant  que  des  réactions  chimiques  avec  T  oxyde 
argentique  (AgjO)  ne  se  présentent  pas,  le  résidu,  après 
évaporation,  doit  contenir  un  mélange  d'oxyde  argentique 
(AgjO),  d'azotate  de  sodium  (AzOsNa),  et  d'azotate  d'argent 
(AzOsAg),  ce  dernier  étant  pris  en  excès. 

La  quantité  de  sodium  et  d'azotate  d argent  (AzOjAg), 
dont  on  partait  (voir  en  haut),  donne  par  calcul  les  poids 
suivants  des  trois  corps  en  question: 

oxyde  d'argent  (Ag^O)  0.4741  gr. 

azotate  de  sodium  (AzOjNa)  0.3482    „ 

azotate  d'argent  (AzOjAg)  (resté  intact)    0.2325    „ 

Somme:        ImlSgr. 

On  trouve  la  dite  valeur  de  0.232d  gr.  d'azotate  d'argent 
(resté  intact)  de  la  manière  suivante.  Étant  parti  de  0.9279  gr. 
d'azotate  d'argent,  on  trouve  par  le  calcul ,  que  de  cette  quan- 
tité (par  suite  de  la  soude,  NaOH;  voir  en  haut)  0.6954 gr. 
sont  décomposés^  et  que  par  conséquent  de  cet  azotate 
d'argent:  0.9279  gr.  —0.6954  gr.  =0.2325  gr.  restent 
intacts,  comme  se  trouve  en  haut. 

Or  le  poids  du  résidu  était  de  1.0567  gr.,  de  sorte  qu'on 
a  la  diflférence  1.0567  gr.  —1.0548  gr.  —0.0019  gr.,  soit 
une  augmentation  en  poids.  Par  conséquent  une  réaction 
chimique  ne  semble  pas  avoir  eu  lieu,  mais  seulement  une 
réaction  catalytique  (ce  qui  veut  dire,  que  la  quantité  d'oxyde 
argentique  formée  et  décomposée  est  égale).  Ajoutons,  que 
la  quantité  de  0.4741  gr.  d'oxyde  argentique  formé  (voir 
en  haut)  représente  0.0327  gr.  d'oxygène.  Mais,  comme  on 
Ta  déjà  dit,  il  n'y  avait  pas  même  diminution,  au  contraire, 
une  petite  augmentation  en  poids. 
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Expérience  de  contrôle.  Aussi  en  vue  de  la  dififérence 
en  poids,  bien  qu'elle  fût  petite  (voir  en  haut,  montant 
à  0.0019  gr.),  une  expérience  de  contrôle  fut  faite,  ce  qui 
veut  dire  ici,  que  toutes  les  substances  étaient  présentes 
sauf  Teau  oxygénée  (H^O^),  en  opérant  d'ailleurs  de  la  même 
façon.  On  a  mis  ensemble,  d'abord  0.101  gr.  de  sodium  et 
5  c.  c.  d'eau,  et  puis  on  ajouta  0.9843  gr.  d'azotate  d'ar- 
gent. Le  tout  fut  placé  ensuite  sous  un  exsiccateur  à  vide; 
le  poids  du  résidu  était  de  1.1235  gr.  La  théorie  exige 
(voir  auparavant): 

oxyde  d'argent  (Ag^O)  0.5078  gr. 

azotate  de  sodium  (AzOsNa)  0.3727    „ 

azotate  d'argent  (AzOjAg)  0.2404    „ 

somme:  1.1209  gr. 

On  trouva  1.1235  gr.,  offrant  par  conséquent  une  diffé- 
rence de  1.1235  gr.  —1.1209  gr.  =0.0026  gr.,  soit  une 
augmentation,  comme  dans  l'expérience  mentionnée  d'a- 
bord (la  diflérence  étant  alors:  0.0019  gr.).  La  conclusion 
est  par  conséquent  encore,  et  avec  plus  de  raison,  comme 
on  l'a  déjà  dit  en  haut,  qu'il  ne  se  présente  probablement 
pas  de  réaction  chimique  (à  prendre  dans  le  sens  donné  en 
haut),  mais  qu'une  réaction  catalytique  a  lieu  (voir  en  haut) 
en  présence  de  l'eau  oxygénée  (H^^Oj),  entre  ce  corps  et 
l'oxyde  argentique  (Ag^O),  dans  laquelle  le  dernier  reste 
invariable. 

Action  du  carbonate  d'argent  (GOsAg^)  sur 
l'eau  oxygénée  (dite  pure)  (voir  pag.  390). 

Premier  traitement.  Le  chemin  suivi  est  au  fond  le 
même.  On  partait  de  0.4613  gr.  de  carbonate  d'argent, 
auxquels  furent  ajoutés  10  c.  c.  d'eau,  puis  5  c.  c.  d'eau 
oxygénée  (dite  pure).  De  l'oxygène  devient  libre  avec 
effervescence,  comme  cela  avait  lieu  dans  les  réactions 
précédentes.  Le  tout  fut  placé  ensuite  dans  un  exsiccateur 
à  vide;  le  poids  du  résidu  fut  de  0.4461  gr.,  de  sorte  qu'il 
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avec  Toxygène,  celles-ci  étant  des  plus  favorables  dan  ^ 
ce   cas,  par  suite  du  bioxyde  argeutique  Ag^Oj,  qui  imjC^ 
tient  réqnilibre   par  son  caractère  et  sa  niasse.  Ce  qni  efl^^ 
dit  dans  ce  mémoire  (voir  auparavant)  sur  la  manière  don^^ 
se  comporte  Teau  oxygénée  (H^Oj)  avec  Toxyde  argentiqur^ 
(AgjO),  le  bioxyde  (Ag^Oj),  quelques  sels  d'argent  et  avecr" 
le    peroxy-azotate  d'argent,   ne  fait  point  du   \m^ 
penser  à  l'existence  d'un  composé  Ag304.  Aussi  Texistence^ 
de   ce   corps   Ag304  =  Ag^O^-h  AgOj   aurait  indirectement  ^ 
pour  suite  celle  d'un  snperoxyde  argentiquc  AgO,,  inconnu 
jusqu'ici.   Ajoutons  encore,  que  de  l'eau  oxygénée  (U^Oj)  se 
comporte  avec  le  peroxy-azotate  d'argent  (SAg^Oj. 
AzOgAg)  environ  comme  le  fait  le  bioxyde  d'argent  (AgjOO- 

Utrecht,  Octobre  1902. 
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que  la  perte  devient  plus  petite  avec  chaque  traitement, 
par  conséquent  la  plus  grande  partie  du  carbonate  d'argent 
paraît  rester  intacte.  Les  données,  dont  il  s'agit  ici,  rendent 
donc  l'action  catalytique  de  l'oxyde  argen tique (Ag^O) 
encore  plus  probable ,  et  la  réduction  de  celui-ci  moins  pro- 
bable. C'est  aussi  la  conclusion  des  expériences  avec  de 
l'oxyde  argentique  (AgjO)  comme  tel  (voir  auparavant), 
la  vitesse  de  décomposition  de  l'eau  oxygénée  (H^Os)  étant 
bien  environ  la  même  avec  l'oxyde  et  le  carbonate 
d'argent^  et  s' accomplissant  dans  les  deux  cas  avec  effer- 
vescence. 

H^Oj  comme  acide.  On  pourrait  se  figurer,  que  le  bioxyde 
d'hydrogène,  HO  —  OH,  est  l'hydroxyde  d'un  acide 
(HO)  —  OH,  un  des  deux  OH  étant  l'hydroxyde  proprement 
dit,  et  l'autre  (OH)  le  reste  de  l'acide  de  l'oxygène 
(acide  oxygénique),  cet  acide  pouvant  former  avec 
l'oxyde  argentique  (AgjO)  le  sel  argentique  (A.  a.): 

A.  a.  2  (HO  -  OH)  -h  Ag,0  =  2  (HO  —  OAg)  -h  H,0  ; 
b.  2  (HO  —  OAg)  =  Ag,0  H-  H,0  -h  00. 

Le  carbonate  d'argent  donnerait  lieu  par  conséquent 
aux  réactions  suivantes,  qui  sont  au  fond  les  mêmes: 

B.  a.  2(H0  — 0H)4-C03Ag,=2(H0.0Ag)-hC0,-hH,0; 
b.  2  (HO  —  OAg)  =  Ag,0  H-  H,0  4-  00. 

Cet  oxygène  libre  (voir  A),  on  le  voit  tout  de  suite, 
vient,  soit  de  l'eau  oxygénée,  soit  de  Toxyde  argentique 
(AgjO),  mais  plutôt  du  premier  corps  (à  savoir  de  HO  —  OH). 

Quant  aux  réactions  données,  elles  peuvent  seulement  servir 
à  se  faire  quelque  idée  de  l'action  catalytique  qui,  au 
fond,  devra  être  réduite  (voir  auparavant)  à  des  réactions 
chimiques. 

Action  de  l'azotate  d'argent  (AzOjAg)  sur  Teau 
oxygénée  (dite  pure)  (voir  pag.  390). 

A  une  quantité  de  0.471 5 gr.  d'azotate  d  argent  (AzOjAg) 

Rec,  d.  trav,  ehim.  d,  Payt-Bas  et  de  la  Belgique.  27 
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qui  se  sont  formés  des  solutions  préparées  avec  les  vitrif^^ 
do  Mg,  de  Ni  et  de  Co  contiennent  de  Talcool  méthyliqa^^ 
leur  composition  est  représentée  par  les  formates  TAgSO^^  ^ 
3  M.  3  aq.  et  NiSO^  3  M.  3  aq.  ').  Les  autres  sont  dcr^ 
hydrates  inférieurs:  CUSO4 .  3  aq.,  ZnSO^ .  aq. 

Ce  phénomène  de  la  formation  spontanée  de  dépôts  se 
rattache  à  deux  autres  observations,  à  savoir  que  Taddition  de 
quelques  gouttes  d'eau  aux  solutions  concentrées  dans  Talcool 
mcthylique  absolu  provoque  pour  quelques  sulfates  (Zn,  Cu, 
Co)  la  formation  presque  momentanée  du  dépôt  ou  eu  favo- 
rise la  formation  pour  d'autres  (Mg,  Ni);  ensuite  que  la 
solubilité  des  hydrates  dans  Talcool  méthylique  dilué  d'eau 
est  moindre  que  celle  dans  Talcool  absolu  et  va  en  dimi- 
nuant jusqu'à  un  certain  point  avec  la  dilution  de  ralcool. 
C'est  ainsi  que  e.  a.  pour  les  vitriols  de  Co,  de  Mg,  de 
Zn,  do  Ni  on  trouve:  aie.  de  100  p.  c.  40  à  60  p.  des 
vitriols  sur  100  p.  du  dissolvant;  aie.  de  90.5  p.  e.  (p.  sp. 
0.821)  10  à  15  p.  sur  100;  alcool  de  50  p.  c.  (p.  sp.  0.916) 
2  à  6  p.  sur  100.  Avec  des  alcools  plus  dilués  la  solubilité 
va  en  augmentant  jusqu'à  celle  dans  l'eau  pure.  Les  vitriols 
(également  quelques  autres  hydiates)  présentent  par  con- 
séquent le  phénomène  intéressant  d'être  très  bien  solubles 
dans  deux  dissolvants  à  part  (l'alcool  méthylique  absolu  et 
l'eau),  tandis  qu'ils  sont  de-  beaucoup  moins  solubles  ou 
presque  insolubles  dans  les  mélanges  de  ces  deux  dissolvants. 

Il  était  de  quelque  intérêt  d'étudier  plus  amplement  nu 
des  hydrates  mentionnés  par  rapport  à  l'alcool  méthylique 
plus  ou  moins  dilué.  Les  observations  provisoires  que  je 
viens  de  rappeler  m'avaient  fait  voir  que  parmi  les  vitiiols 
ceux  de  nickel  et  de  magnésium  se  prêtaient  eu  premier 
lieu  à  une  étude  plus  détaillée,  leuis  solutions  dans  Talcool 
méthylique  étant  de  beaucoup  plus  stables  que  celles  des 
autres  vitriols.  J'ai  choisi  le  sulfate  de  nickel  et  j'ai  déter- 


^)  Le  dépôt  ciistallin  provenant  du  vitriol  de  cobalt  perd  son  âleool 
méthylique  si  facilement  qu'il  n*a  pas  pu  être  analyse. 


Vue  nouvelle  réaction  sur  le  bioxyde  argentique  (ArjO,;), 
PAR  M.  E.  MULDER. 


On  connaît  les  réactions  sur  le  bioxyde  d'argent,  se  basant 
sur  la  solubilité  dans  de  l'acide  sulfurique  (concentré) 
avec  une  couleur  brune,  la  même  propriété  se  présentant 
en  employant  de  Tacide  azotique  (de  même,  concentré). 
Mais  une  réaction  plus  frappante  est  celle  avec  de  la  di- 
phénylamine  (Âztl .  2  CeUJ,  dissoute  dans  de  Tacide 
sulfurique  (concentré),  quand  on  ajoute  à  ce  liquide  une 
solution  de  bioxyde  d'argent  (Ag^Oj)  dans  de  Tacide 
sulfurique  (concentré).  On  peut  aussi  introduire  du  bioxyde 
d'argent  comme  tel  (pas  dissous)  dans  la  solution  de  la  diphé- 
nylamine,  mais  la  coloration  bleue  se  présente  d'une  façon 
plus  nette,  en  opérant  comme  nous  l'avons  décrit  en  haut, 
la  réaction  étant  bien  aussi  plus  sensible. 

Sur  la  fixation  par  oxydation  de  la  coloration 
de  la  diphénylamine. 

Comme  exemple  on  s'est  servi  de  l'eau  oxygénée 
(dite  pure,  voir  pag.  390)  comme  corps  oxydant,  en  partant 
d'une  solution  de  0.1  gr.  de  diphénylamine  dans  10  gr. 
d'acide  sulfurique  (concentré),  nommée  solution  a,  et 
d'une  autre  solution  faite  de  la  même  façon,  mais  à  laquelle 
on   ajouta  0.24  gr.  d'eau,  solution  désignée  par  b.  L'addi- 
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tion  d'eau  se  faisait  conformément  à  quelques  prescriptions  ') 
données  à  cet  égard.  Le  chemin  suivi  est  d'ailleurs  indiqué 
par  les  lettres  A;  B,  etc.,  afin  d'éviter  une  confusion,  et  afin 
de  pouvoir  faire  mieux  ressortir  quelques  résultats  acquis. 

A.  Ordinairement  on  versait  sur  un  verre  de  montre 
une  solution  de  diphényl aminé  (dans  de  Tacide  sulfu- 
rique  plus  ou  moins  concentré),  en  y  ajoutant  ensuite  la 
solution  à  étudier,  contenant  p.  e.  de  Tcau  oxygénée. 
On  débutait  de  même  ainsi,  ce  qui  exige  environ  deux 
heures,  afin  d'avoir  pour  la  coloration  bleue  le 
maximum  d'intensité,  soit  (en  partant  de  la  solution  a 
ou  b)  en  y  ajoutant  3  gouttes  d'une  solution  diluée  d'eau 
oxygénée  (dite  pure,  voir  pag.  390)  avec  environ  dix-fois 
son  volume  d'eau.  Cette  coloration  bleue  devient  verte 
après  quelque  temps,  puis  brune,  ces  transformations  exi- 
geant quelques  heures.  Mais,  quand  on  ajoute  à  la  masse 
devenue  brune  de  l'acide  sulfurique  (concentré),  la 
couleur  verte  se  déclare  de  nouveau,  pour  se  changer  du 
reste  à  la  longue  de  nouveau  en  brun  (étant  exposée  à  de 
l'air  humide).  En  y  ajoutant  encore  une  fois  de  l'acide 
sulfurique,  il  se  présente  bien  une  couleur  verte, 
mais  d'un  ton  très-faible. 

B.  Le  corps  (en  solution)  de  couleur  bleue,  qui  se  forme 
au  début  (voir  A),  étant  mis  dans  de  l'eau  (en  grand 
excès),  donne,  du  moins  en  apparence,  une  solution  inco- 
lore, se  changeant  bientôt  en  brun.  Le  corps  en  question 
se  trouve  alors  probablement  plus  ou  moins  (cela  dépend 
de  la  quantité  d'eau)  en  suspension  et  partiellement 
en  solution.  Un  dépôt  brun  se  forme  qui,  introduit  dans  de 
l'acide  sulfurique  (concentré),  se  dissout  avec  une  cou- 
leur brun- violacé,  quelquefois  plutôt  bleu- violacé, 
et  d'autres  teintes  de  cette  sorte  entre  bleu  et  brun.  La 
solution   soi-disant   brune  (voir  eu  haut)  peut  donner  aussi 


M  Voir:  Laar,  Ber.  D.  Ch.  Ges.  15,  p.  2086  (1882).  Presenius.  Anal. 
Quai.  p.  32  (1895). 
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une  telle  coloration  bleaâtre  a^ec  de  l'acide  snlfurique  (con- 
centré) en  excès.  Cette  dernière  opération  se  fait  toujours 
en  refroidissant  (par  de  Teau),  pour  éviter  une  élévation 
de  température  trop  grande. 

C.  Un  tube  d'essai  prend  dorénavant  la  place  du  verre 
de  montre,  ce  tube  étant  muni  d'un  petit  entonnoir  scellé, 
et  cela  pour  des  raisons  diverses  (humidité  de  l'air,  pous- 
sière,  etc.).  On  opérait  avec  les  solutions  (a)  et  (6)  (voir  en 
haut).  Pour  que  la  coloration  bleue  se  montre  dans  son 
maximum  d'intensité  et  dans  toute  la  masse  (en  n'agitant 
pas),  il  faut  de  même  environ  deux  heures  (voir  A),  en 
opérant  dans  presque  les  mêmes  circonstances;  on  travailla 
du  reste  avec  1  gr.  de  la  solution  de  diphénylamine  (voir 
au  commencement  de  ce  chapitre).  Le  jour  suivant  la  couleur 
bleue  était  devenue  verte,  pour  devenir  brune,  ces  trans- 
formations exigeant  relativement  beaucoup  de  temps  (soit 
en  laissant  séjourner  seulement,  soit  en  agitant  de  temps 
en  temps).  Dans  la  première  phase  de  la  réaction  on  dirait 
quelquefois,  que  l'oxygène  de  l'air  favorise  la  coloration 
bleue,  celle-ci  se  déclarant  le  premier  à  la  surface  de  la 
solution  (restée  en  repos). 

D.  On  suivait  le  même  chemin,  mais  après  la  première 
phase  de  la  coloration,  l'intensité  du  bleu  étant  au  maximum 
(ce  qui  a  lieu  deux  heures  après  le  commencement  de  l'ex- 
périence), on  ajouta  de  T acide  s u If urique  (concentré)  en 
excès  à  la  solution  bleue.  C'est  dans  de  telles  circonstances, 
que  la  coloration  bleue  persiste  le  plus  longtemps,  c.  à.  d. 
pendant  quelques  jours,  avant  que  la  couleur  verte 
se  déclare.  On  serait  tenté  d'en  conclure,  que  la  présence 
d'eau  diminue  la  stabilité  du  corps  de  couleur  bleue. 
Et  cela,  nonobstant  qu'au  début  de  la  réaction  la  pré- 
sence d'eau  donne  plutôt  l'impression  de  favoriser  la  for- 
mation de  la  couleur  bleue  (voir  la  première  partie  quant  à  la 
littérature  de  notre  sujet),  ce  qui  du  reste  serait  à  étudier 
plus  à  fond. 

E.  Dans  la  dite  direction  on  voulait  faire  un  second  pas 
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en  avant;  en  aîontant  de  Tacide  sulfurique  fumant  (au 
lien  de  l'acide  ordinaire)  à  la  solntion  bleue  (le  maximum 
d'intensité  étant  environ  atteint ,  ce  que  l'expérience  peut 
apprendre)  deux  heures  après  le  commencement  de  Texpé- 
rience,  qui  a  lieu  dans  les  conditions  données  en  haut  (voir 
au  commencement  de  Tarticle,  et  ce  qui  suit).  La  couleur 
bleue  devient  alors  plutôt  bleu- violette. 

F.  Les  conditions  décrites  sons  B  furent  variées  plus  ou 
moins.  C'est  ainsi  que  de  Teau  oxygénée  (dite  pure,  voir 
pag.  390)  fut  ajoutée  à  de  Tacide  sulfurique  ordinaire, 
soit  1  goutte  du  premier  à  1  gr.  du  second  corps  (de  l'acide 
sulfuriquç  fumant  ne  serait  pas  ici  à  sa  place,  vu  l'inten- 
sité de  la  réaction  provoquée).  A  cette  solution  on  ajoute 
de  l'acide  sulfurique  fumant  (soit  environ  5  gr.),  et  1  gr. 
d'une  solution  de  diphénylamine  dans  de  l'acide  sulfu- 
rique fumant  (soit  0.1  gr.  dans  10  gr.  de  cet  acide). 
Dans  ces  circonstances  la  masse  se  colore  d  un  beau  violet 
intense  (en  prenant  seulement  1  goutte  de  cette  solution 
de  l'aminé,  la  coloration  est  peu  intense). 

G.  Une  autre  variation  de  l'expérience,  décrite  sous  E, 
est  la  suivante.  A  1.3  gr.  d'une  solution  de  l'aminé  dans 
de  l'acide  sulfurique  jd  r  d  i  n  a  i  r  e  (soit  de  0.  l  gr.  dans  10  c.  c. 
de  l'acide),  on  ajouta  1  goutte  de  l'eau  oxygénée  (voir 
auparavant),  suivi  de  5  gr.  d'acide  sulfurique  fumant 
(dans  un  tube  d'essai,  muni  d'un  petit  entonnoir  scellé; 
voir  auparavant).  Il  se  présente  alors  une  très  belle  colo- 
ration violette,  persistant  le  plus  longtemps  de  toutes 
celles,  citées  en  haut  (quant  au  nombre  des  jours). 

Utrecht,  Octobre  1902. 


Sur  la  formule  de  structure  du  soi-disant  peroxy-azotate 
d'argent  0, 

PAR  M.  E.  MULDER. 


Dans  an  travail  relativement  récent^  M.  Tanatar^)  donne 
la  même  formule  moléculaire;  à  savoir  Ag^AzOu,  qu'on 
avait  déjà  acceptée  auparavant,  mais  une  antre  formule 
de  structure;  2  Ag304 .  AzAgO,  lui  semble  préférable 
à  A  AgsOs  •  AzOsAgy  énoncée  autrefois.  11  est  à  relever 
quant  à  cette  conception,  que  la  formule  de  structure 
3  AgsOs .  AzOsAg  répond  mieux  aux  faits  que  l'autre 
formule.  Les  arguments  pour  ces  deux  formules  étant 
amplement  discutés  ^),  on  ne  saurait  à  présent  que  les 
répéter,  dont  on  peut  bien  se  dispenser.  M.  Tanatar  fonde 
ses  arguments  principalement  sur  un  pioduit  Ag^FO,,  formé 
d'après  lui  par  électrolyse  du  fluorure  d'argent  (FAg)  (dont 
Tétude  est  pourtant  encore  bien  à  poursuivre),  et  en  se 
basant  sur  la  supposition,  qu'il  ne  saurait  exister  de  com- 
binaison du  fluor  avec  T oxygène.  La  dite  combinai- 
son, qui  serait  Ag^FOg,  aurait  par  conséquent  la  structure 
2  AgjO^ .  FAg,  au  lieu  de  3  Ag^Oj .  FO^Ag.  De  l'autre  côté 
cependant,  on  ne  doute  nullement  de  l'existence, 
dans  les  dites  conditions,  d'une  combinaison  du  fluor 


0  Voir  les  mémoires  sur  ce  sajet  dans  ce  Recueil. 

>)  J.  of  the  Chem.  Soc  Vol.  81  and  82.  Febr.  1902.  Âbstr.  II.  pag.73. 

')  Ce  RecueU,  Tom.  XV.  pag.  279  (1899). 
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avec  Toxygène;  celles-ci  étant  des  plas  favorables  dans 
ce  cas,  par  suite  du  bioxyde  argentique  Ag^O^,  qui  main- 
tient réquilibre  par  son  caractère  et  sa  masse.  Ce  qni  est 
dit  dans  ce  mémoire  (voir  auparavant)  sur  la  manière  dont 
se  comporte  Teau  oxygénée  (H^Oj)  avec  Toxyde  argentique 
(AgjO),  le  bioxyde  (Ag^Oj),  quelques  sels  d'argent  et  avec 
le  peroxy-azotate  d'argent,  ne  fait  point  du  tout 
penser  à  Texistence  d'un  composé  Ag304.  Aussi  l'existence 
de  ce  corps  Ag304  =  Ag^O^-h  AgO^  aurait  indirectement 
pour  suite  celle  d'un  superoxyde  argentique  AgO^,  inconnu 
jusqu'ici.  Ajoutons  encore,  que  de  l'eau  oxygénée  (HjOj)  se 
comporte  avec  le  peroxy-azotate  d'argent  (3  AgjO, . 
AzOgAg)  environ  comme  le  fait  le  bioxyde  d'argent  (AgjOj). 

Utrecht,  Octobre  1902. 


K.  à  6  mol.  d'eau;  le  NiS04.4aq.  est  le  moins  soluble. 
Lp  les  alcools  très  dilués  et  pour  Teau  cette  différence 
moins  perceptible,  ou  n'existe  pas.  Pour  un  alcool 
iTÎron  80  %  la  solubilité  atteint  un  minimum  ^).  L'bydrate 
ftble  Ni .  6  .  |3  est  plus  soluble  que  l'hydrate  Ni .  6  .  a  ^). 
/hydrate  Ni  7  se  dissout  plus  promptement  que  Thy- 
te  Ni  6  a. 

JOB   solutions  méthylalcooliques  des  hydrates  de  nickel 
sèdent  une  couleur  plus  verdfitre  que  celles  dans  Teau. 


^es  hydrates  Ni .  6 .  a  et  Ni .  7  (en  excès)  ont  été  bouillis 
dant  ^2  r^sp-  ^U  d'heure  avec  de  l'alcool  méthylique 
oln.  Les  solutions  bouillantes  ont  été  versées  dans  des 
ODS  et  une  petite  portion  en  a  été  analysée  en  même 
ps;  la  première  contenait  22.1  7o?  1*  seconde  18.9  % 
NiSO^  anh.  Elles  ont  été  abandonné.es  à  elles-mêmes; 
le  d'entre  elles  s'est  décolorée  lentement,  tout  en  dépo- 
t    un  mélange  de  cristaux  verdâtres,  qui  contenaient  de 

l'alcool  méthylique  (le  Ni  3 .  3 .)  et  de  cristaux  vert- 
aâtre  de  Ni.  6.,  stables  à  l'air.  |Cbauflfés  à  ±  180"^ 
362  gr.  ont  perdu  0.1486  gr.  d'eau  =  34.1  ^/o,  (cale. 
r  Ni  6:  34.35)  j.  La  solution  peu  colorée  contenait  2.2  ^/^ 
NiSO^  anh. 

-•'autre  solution,  préparée  avec  le  sel  Ni  7,  ne  contenait 
es  plusieurs  semaines  qu'un  dépôt  de  cristaux  vert- 
^âtre  et  pas  de  cristaux  de  Ni  3.  3;  elle  avait  conservé 

couleur   d'un   vert  intense.  Le  dépôt  cristallin  consistait 
îîi.6  (évidemment  le  sel  /3;  0.8816  gr.  donnaient  0.2488 

de  NiO  =  22.1  \  de  Ni;  cale.  p.  Ni.  6:  22,4  ^/o);  la 


^  Ce  minimum  n'a  pas  été  déterminé  exactement;  il  est  probablement 
^  entre  70  et  80  %. 

*  Bans  deux  expériences  faites  simultanément  et  dans  les  mêmes 
^Dstances  il  a  été  trouvé  avec  Talcool  de  95  ^/o  (temp.  •±  16°,  cod- 
^  24  k):  pour  le  Ni 6 a  7.45  %,  pour  le  Ni 6,^  10.4^/0  NiS04. 
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on  ajouta  10  c.  c.  d'eau,  et  ensuite  5  c.  c.  d'eau  oxygénée 
(voir  en  haut,  dite  pure).  On  ne  voyait  que  de  très  petites 
balles  de  gaz  devenir  libres  en  quantité  restreinte  en  appa- 
rence. C'est  pourquoi  le  tube  fut  mis  le  jour  suivant  dans 
un  exsiccateur  à  vide,  comme  dans  les  cas  précédents,  où 
du  reste  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  était  beaucoup 
plus  manifeste.  Il  restait  0.4717  gr.  de  matière.  Aussi  la 
différence  de  0.4717  gr.  —0.4715  gr.  =  0.0002  gr.  n'ayant 
pas  de  valeur  notable,  il  est  permis  de  conclure,  qu*il  ne 
se  présente  pas  de  réaction  décisive  dans  le  cas  posé. 

Action  du  soi-disant  peroxy-azotate  d'argent 
sur  l'eau  oxygénée  (dite  pure)  (voir  pag.  390). 

Premier  traitement.  A  une  quantité  de  0.4367  gr.  de 
la  dite  substance,  se  trouvant  dans  un  grand  tube  d'essai 
(voir  les  expériences  précédentes),  on  ajouta  5  c.  c.  d'eau, 
et  ensuite  ô  c.  c.  d'eau  oxygénée.  De  l'oxygène  devenait 
libre,  et  le  jour  suivant  le  tube  fut  placé  sous  un  exsicca- 
teur à  vide,  tout  comme  auparavant.  II  restait  0.4333  gr., 
de  sorte  quil  y  avait  une  perte  de  0.4367 gr.  —  0.4333 gr. 
z=  0.0034  gr. 

Second  traitement.  Avec  une  quantité  nouvelle d*eau 
oxygénée  (après  avoir  ajouté  d'avance  de  l'eau,  etc.)  la 
perte  fut  de  0.002  gr. 

Expérience  de  contrôle.  Premier  traitement. 
On  opéra  dans  les  mêmes  conditions  mais  sans  eau  oxy- 
génée (du  reste  avec  une  autre  quantité  de  la  combinaison 
argentique).  Une  quantité  de  0.4789  gr.  laissa  un  résidu 
de  0.4791  gr.,  donc  il  se  présenta  une  augmentation 
de  0.0002  gr. 

Second  traitement.  Une  augmentation  se  déclara  de 
0.0001  gr.,  donc  aussi  presque  rien. 
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st  ,qae  peu  solnble  dans  l'alcool  d'cnv.  95  7o-  L'addi- 
de  quelques  ponr-cents  d'eau  peut  favoriser  la  formation 
cristaux.    Le   même   sel   prend    naissance  si  Ton   fait 
^jX)orer   dans   un   exsiccateur   à   CaCI,   une  solution  non 
9iB^^^^mim,rée  de  Ni .  6 .  a  dans  Talcool  métbylique  absolu. 

^W  ^  composition  du  nouveau  sel^  qui  contient  de  Talcool 

d^^      ^cristallisation,  a  été  donnée  déjà  dans  le  mémoire  cité^), 

^"^^«5  quelque  réserve  pourtant,  comme  NiSO^ .  3 CH^O .  3  H,0. 

^^^^^EKime  il  se  sépare  sous  forme  de  croûtes  cristallines  et  que, 

^^>^i>Hidonné  à  Tair,  il  perd  de  l'alcool  métbylique,  il  n'est  pas 

^'^►^^iile  d'obtenir  le  sel  à  l'état  pur  et  sec.  Il  n'est  donc  pas 

^^oii^nant  que  les  résultats  de  l'analyse  ne  soient  pas  rigou- 

^^xi:x;  pourtant  il  me  paraît  bors  de  doute  que  la  composition 

^^^      bien   réellement   celle   qui  a  été  donnée;   les  cristaux 

^^^^s^tenaient  évidemment  encore  une  petite  quantité  d'alcool. 

0.e79  gr.  ont  donné  0.1652  gr.  NiO.  Trouvé  19.1  %  de  Ni.  Gale.  19.28  %. 
-A^nalyse  élémentaire: 

0.941  gr.  ont  donné  0.485  gr.  GO,  et  0.507    gr.  H.O. 
0.603    ,     ,        ,       0.307    .      .     .  0.3044    .      . 

Trouvé:  C  14.-  et  13.9;  H  6.—  et  5.6. 
Calculé  pour  NiSO4.3M.3aq.:  G  12.—  et  H  5.9. 

Afis  dans  un  exsiccateur  l'alcobydrate  perd  lentement  son 
^^^^^ool  de  cristallisation;  exposé  à  l'air  cette  perte  a  lieu 
ploei  rapidement,  et  est  accompagnée  d'une  hydratation.  La 
ten^^f  çn  jqj  J^  f^Hn  en  poudre  varie  entre  celui  pour 
î^i  •  5  et  Ni.  6. 

i^^  détermination  de  la  solubilité  de  l'alcobydrate  a  été 
»it^^  seulement  avec  les  alcools  de  iOO  ^/^  jusqu'à  85  ^/q, 
®^ï'  €je  sel  ne  peut  plus  persister  tel  quel  en  contact  avec 
^'^  «alcool  contenant  plus  de  15  à  16  %  d'eau;  il  se  trans- 
lorucfc^  alors  lentement  en  un  Ni .  6,  évidemment  le  sel  j3  *). 

^     Ce  Roc.  11,  141. 
'     0.239  gr.,  chauifée  jusqu'à  185°,  ont  perdu  0.085  gr.  d'eau.  0.314  gr. 
^.^     ^OBDé  00918  gr.  NiO.  Trouvé:  35  6  'Vo  H-O  et  23.0  °/o  Ni.  Gale.  p. 
^  ^    34.4  et  22.4.  Il  n'est  pas  impossible  que  ce  sel  soit  un  troisième 
^^^%te  à  6  aq. 
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tion  d'eau  se  faisait  conformément  à  quelques  prescriptions  ^) 
données  à  cet  égard.  Le  chemin  suivi  est  d'ailleurs  indiqué 
par  les  lettres  A,  B,  etc.,  afin  d'éviter  une  confusion ,  et  afin 
de  pouvoir  faire  mieux  ressortir  quelques  résultats  acquis. 

A.  Ordinairement  on  versait  sur  un  verre  de  montre 
une  solution  de  diphényl aminé  (dans  de  Tacide  sulfu- 
rique  plus  ou  moins  concentré);  en  y  ajoutant  ensuite  la 
solution  à  étudier,  contenant  p.  e.  de  Teau  oxygénée. 
On  débutait  de  même  ainsi;  ce  qui  exige  environ  deux 
heureS;  afin  d'avoir  pour  la  coloration  bleue  le 
maximum  d'intensité,  soit  (en  partant  de  la  solution  a 
ou  b)  en  y  ajoutant  3  gouttes  d'une  solution  diluée  d'eau 
oxygénée  (dite  purC;  voir  pag.  390)  avec  environ  dix-fois 
son  volume  d'eau.  Cette  coloration  bleue  devient  verte 
après  quelque  temps,  puis  brune,  ces  transformations  exi- 
geant quelques  heures.  Mais,  quand  on  ajoute  à  la  masse 
devenue  brune  de  l'acide  sulfu rique  (concentré),  la 
couleur  verte  se  déclare  de  nouveaU;  pour  se  changer  du 
reste  à  la  longue  de  nouveau  en  brun  (étant  exposée  à  de 
l'air  humide).  En  y  ajoutant  encore  une  fois  de  l'acide 
sulfu  rique,  il  se  présente  bien  une  couleur  verte, 
mais  d'un  ton  très-faible. 

B.  Le  corps  (en  solution)  de  couleur  bleue,  qui  se  forme 
au  début  (voir  A),  étant  mis  dans  de  l'eau  (en  grand 
excès),  donne,  du  moins  en  apparence,  une  solution  inco- 
lore, se  changeant  bientôt  en  brun.  Le  corps  en  question 
se  trouve  alors  probablement  plus  ou  moins  (cela  dépend 
de  la  quantité  d'eau)  en  suspension  et  partiellement 
en  solution.  Un  dépôt  brun  se  forme  qui,  introduit  dans  de 
l'acide  sulfu  rique  (concentré),  se  dissout  avec  une  cou- 
leur brun- violacé,  quelquefois  plutôt  bleu- violacé, 
et  d'autres  teintes  de  cette  sorte  entre  bleu  et  brun.  La 
solution   soi-disant   brune  (voir  en  haut)  peut  donner  aussi 


0  Voir:  Laar,  Ber.  D.  Ch.  Ges.  15,  p.  2086  (1882).  Fresenius,  Anal. 
Qaal.  p.  32  (1895). 
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^^  la  tenear  de  l'alcool  était  montée  jusqu'à  env.  84  \. 
^  1<  tableau  p.  413  indique  que  la  solubilité  de  Ni .  6 .  j3  dans 
irloool  de  85  ®  ^  est  de  0.6  à  0.7  %.  De  plus  il  est  évident 
i88i  que,  si  Ton  mélange  un  des  trois  hydrates  avec  un 
^u  d'alcohydrate  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  Talcool  absolu, 
s  solutions  très  concentrées  des  hydrates  ne  sauraient  se 
rmer.  Quelques  expériences  ont  confirmé  cette  conclu- 
on  ^).  On  peut  constater,  par  la  différence  de  couleur  des 
^Is^  que  la  quantité  de  Ni  3.  3  augmente  au  dépens  de 
bjrdrate  présent;  en  même  temps  Talcool  devient  de  plus 
Cl  plus  dilué  par  Teau  de  Thydrate  et  l'état  final,  c'est  à 
ire  la  présence  comme  phase  solide  de  Thydrate  Ni.  6, 
e  l'alcohydrate  Ni .  3 .  3,  ou  de  tous  les  deux,  et  la  concen- 
'ation  de  la  solution  dépendront  des  quantités  relatives  des 
'ois  corps,  présents  au  début.  Cet  état  final  s'établit  très 
internent. 

Il  est  encore  très  remarquable  que  Valcohydrate  NiS04 
3  G  H^O .  3  HjO  est  de  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool 
thylique  absolu  que  dans  Talcool  méthylique.  Dans  une 
^périence  faite  simultanément  avec  les  deux  alcools  (temp. 
'^^9  24  h.  de  contact),  j'ai  trouvé  pour  l'alcool  éthylique 
''"^  ^lo7  pour  l'alcool  méthylique  3.61  ^j^  de  NiSO^  anh. 
inelques  gouttes  d'eau,  ajoutées  à  la  solution  éthylalcoolique 
*tarêe,  provoquent  directement  la  formation  d'un  précipité. 


C^  travail  a  été  fait  en  189:^ — 93  au  laboratoire  delama- 
"^^  ^3-  J'ai  tardé  à  le  publier  à  cause  de  son  état  incomplet;  je 
^^^  pourtant  que  malgré  cela  les  faits  observés  présentent 
^^Icjije  importance.  Ils  me  semblent  confirmer  la  conception 


1^ 

Un  mélange  de  Ni .  3 . 8  et  Ni .  6 . /^  donnait  avec  des  alcools  de 

•^     ^t  88  "/o  des  solutions  contenant  1.75  et  1.76  "/o  de  NiS04  anh. 

^^*^^cit  de  24  h.,  temp.  ±  16°). 

^oir  le  résumé  dans  le  compte-rendu  du  congrès  de  Groningue, 

*^^'    p.  83. 
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en  avant,  en  ajoutant  de  Tacide  sulfurique  fumant  (au 
lien  de  Tacide  ordinaire)  à  la  solution  bleue  (le  maximum 
d'intensité  étant  environ  atteint,  ce  que  Texpérience  peut 
apprendre)  deux  heures  après  le  commencement  de  l'expé- 
rience,  qui  a  lieu  dans  les  conditions  données  en  haut  (voir 
an  commencement  de  l'article,  et  ce  qui  suit).  La  couleur 
bleue  devient  alors  plutôt  bleu- violette. 

F.  Les  conditions  décrites  sous  B  lurent  variées  plus  ou 
moins.  C'est  ainsi  que  de  l'eau  oxygénée  (dite  pure,  voir 
pag.  390)  fut  ajoutée  à  de  l'acide  sulfurique  ordinaire, 
soit  1  goutte  du  premier  à  1  gr.  du  second  corps  (de  l'acide 
sulfuriquç  fumant  ne  serait  pas  ici  à  sa  place,  vu  l'inten- 
sité de  la  réaction  provoquée).  A  cette  solution  on  ajoute 
de  l'acide  sulfurique  fumant  (soit  environ  5  gr.),  et  1  gr. 
d'une  solution  de  dipbénylamine  dans  de  Tacide  sulfu- 
rique fumant  (soit  0.1  gr.  dans  10  gr.  de  cet  acide). 
Dans  ces  circonstances  la  masse  se  colore  d'un  beau  violet 
intense  (en  prenant  seulement  1  goutte  de  cette  solution 
de  Tamine,  la  coloration  est  peu  intense). 

G.  Une  autre  variation  de  l'expérience,  décrite  sous  Ë, 
est  la  suivante.  A  1.3  gr.  d'une  solution  de  l'aminé  dans 
de  Tacide  sulfurique  jo  r  d  i  n  a  i  r  e  (soit  de  0. 1  gr.  dans  10  c.  c. 
de  l'acide),  on  ajouta  1  goutte  de  l'eau  oxygénée  (voir 
auparavant),  suivi  de  5  gr.  d'acide  sulfurique  fumant 
(dans  un  tube  d'essai,  muni  d'un  petit  entonnoir  scellé; 
voir  auparavant).  Il  se  présente  alors  une  très  belle  colo- 
ration violette,  persistant  le  plus  longtemps  de  toutes 
celles,  citées  en  haut  (quant  au  nombre  des  jours). 

Utrecht,  Octobre  1902. 


Sur  la  formule  de  structure  du  soi-disant  peroxy-azotate 
d'argent*)» 

PAR  M.  E.  MULDER. 


Dans  un  travail  relativement  récent,  M.  Tanatar*)  donne 
la  même  formule  moléculaire,  à  savoir  Âg^ÂzOn;  qu'on 
avait  déjà  acceptée  auparavant,  mais  une  autre  formule 
de  structure;  2  AgjO^ .  Az AgOj  lui  semble  préférable 
à  3  AgjOa .  AzOgAg,  énoncée  autrefois.  11  est  à  relever 
quant  à  cette  conception,  que  la  formule  de  structure 
3  AgjOj .  AzOsAg  répond  mieux  aux  faits  que  lautre 
formule.  Les  arguments  pour  ces  deux  formules  étant 
amplement  discutés  ^);  on  ne  saurait  à  présent  que  les 
répéter,  dont  on  peut  bien  se  dispenser.  M.  Tanatar  fonde 
ses  arguments  principalement  sur  un  pioduit  AgyFO,,  formé 
d'après  lui  par  électrolyse  du  fluorure  d'argent  (FAg)  (dont 
Tétttde  est  pourtant  encore  bien  à  poursuivre),  et  en  se 
basant  sur  la  supposition,  qu'il  ne  saurait  exister  de  com- 
binaison du  fluor  avec  T oxygène.  La  dite  combinai- 
son, qui  serait  Ag^FO,,  aurait  par  conséquent  la  structure 
2  AgjO^ .  FAg,  au  lieu  de  3  Ag^O^ .  FO^Ag.  De  l'autre  côté 
cependant,  on  ne  doute  nullement  de  Texistence, 
dans  les  dites  conditions,  d'une  combinaison  du  fluor 


*)  Voir  les  mémoires  sar  ce  sujet  dans  ce  ReoueiL 

S)  J.  of  the  Chem.  Soc  Vol.  81  and  82.  Febr.  1902.  Abstr.  II.  pag.73. 

=»)  Ce  Recueil,  Tom.  XV.  pag.  279  (1899). 
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que  le  phénomène  de  la  dissolution  est  un  processas  très 
compliqué,  quelque  simple  qu'il  paraisse.  Une  étude  systé- 
matique et  plus  détaillée;  à  laquelle  les  pages  précédentes 
pourraient  servir  d' introduction ^  et  faite  avec  des  moyens 
plus  parfaits  que  ceux  dont  je  disposais  il  y  a  dix  ans^ 
vaudrait  bien  la  peine  d'être  exécutée. 

Amsterdam,  Août  1903. 


Sur  l*état  dans  lequel  §e  trouvent  le§  hydrates  du  sulfate  de 
niekel  en  solution  méthylaleoolique, 

PAR  M,M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  bt  0.  L.  JUNGIUS. 


1.  On  sait  que  la  question  déjà  ancienne  des  rapports,  qui 
existent  entre  une  substance  dissoute  et  le  dissolvant,  a  été 
résolue  de  deux  manières.  D'une  part,  d'après  un  ordre 
d'idées  en  cours  darant  les  dernières  années,  on  peut 
admettre  que  le  dissolvant  est  en  quelque  sorte  un  moyen  de 
dilution  séparant  les  molécules  dissoutes  sans  entrer  en  combi- 
naison plus  intime  avec  celles-ci  ;  d'autre  part  on  prétend  que 
les  molécules  des  corps  dissous  se  combinent  dans  une  certaine 
mesure  avec  le  dissolvant.  A  la  suite  du  développement 
de  la  théorie  des  ions  la  première  interprétation,  surtout 
dans  le  cas  des  dissolutions  des  sels  et  des  hydrates  des 
sels,  a  pris  une  place  prédominante.  Il  faut  toutefois  recon- 
naître, qae  l'existence  réelle  des  hydrates  des  sels  dans  une 
dissolution  aqueuse  n'a  jamais  été  démontrée  d'une  manière 
sérieuse,  quoiqu'il  paraisse  vraisembable  d'admettre  que 
dans  les  solutions  desquelles  cristallisent  des  hydrates,  et 
qui  sont  en  équilibre  avec  eux,  ces  hydrates  eux-mêmes 
existent  comme  tels  dans  une  certaine  proportion. 

2.  L'étude  des  solutions  des  hydrates  des  sels  dans  un 
autre  dissolvant  que  l'eau  nous  a  semblé  nn  moyen  d'appor- 
ter   un  éclaircissement  de   la  question  posée;  dans  ce  but 
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solation  contenait  12.8  ^/^  de  NiSO^  anh.  ^)  Cette  dernière 
observation  présente  qaelqac  intérêt;  elle  démontre  que  la 
formation  spontanée  de  Talcofaydrate  Ni .  3  .  3  .  pent  rester 
très  longtemps  en  retard,  comme  dans  le  cas  d'antres  soin- 
tiens  sursaturées. 

Gomme  l'hydrate  à  7  aq.  *)  le  Ni .  6 .  a  se  dissont  égale- 
ment un  peu  dans  Talcool  éthyliqne  absolu.  Après  plusieurH 
heures  de  contact  la  solution  contenait  0.5  \  de  NiSO^  anb. 


Dans  le  but  d'examiner  si  une  solution  d'un  des  hydrates 
dans  l'alcool  métbylique,  abandonnée  à  elle-même^  change 
sa  constitution  interne  (on  pouvait  se  figurer  que  Téquilibre 
dans  la  solution  entre  les  molécules  du  sel,  de  l'eau  et  de 
l'alcool  ne  s'établit  que  lentement),  j'ai  déterminé  le  poids 
spécifique  d'une  solution  immédiatement  après  sa  prépara- 
tion et  trois  jours  plus  tard.  La  solution  (non  saturée) 
contenait  13.8  p;  de  Ni. 6. a  sur  100  p.  d'alcool  métbylique 
(6.65  \  de  NiSO^  anh.).  Or  il  a  été  constaté  que  le  poids 
spécifique  n'a  pas  changé  perceptiblement.  De  ce  résultat 
on  peut  tirer  la  conclusion  qu'une  solution,  dès  sa  formation, 
n'éprouve  aucun  changement  interne  notable  ^). 


NiSO^  .  3  CH^O  .3H^0.  (Ni  .3.3). 

Il  a  été  remarqué  déjà  que  si  l'on  abandonne  à  elles- 
mêmes  les  solutions  concentrées  des  hydrates,  notamment 
celle  du  Ni  7  dans  Talcool  niéthylique  absolu,  celles-ci 
déposent  api  es  quelque  temps  (abstraction  faite  du  phéno- 
mène de  retard)  et  lentement  une  croûte  cristalline  verte. 
La  solution  se  décolore  presque  totalement,  le  nouveau  sel 


>)  La  solubilité  de  Ni.6./9  eet  de  12.4  pour  un  alcool  de  97.5  ^/q. 

«)  Ce  R«c.  11,  p   136. 

')  Voir  Bur  ce  point  la  cominuBioatioD  dans  ce  numéro  p.  426. 
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n'étant  ,que  peu  solnble  dans  l'alcool  d'env.  95  7o*  L'addi- 
tion de  qaelqaes  pour-cents  d'eau  pent  favoriser  la  formation 
des  cristaux.  Le  même  sel  prend  naissance  si  l'on  fait 
évaporer  dans  nn  exsiccateur  à  CaCI,  une  solution  non 
saturée  de  Ni .  6  .  a  dans  Talcool  métbylique  absolu. 

La  composition  du  nouveau  sel,  qui  contient  de  l'alcool 
de  cristallisation;  a  été  donnée  déjà  dans  le  mémoire  cité^), 
avec  quelque  réserve  pourtant,  comme  NiSO^ .  3  CH^O .  3  H,0. 
Comme  il  se  sépare  sous  forme  de  croûtes  cristallines  et  que, 
abandonné  à  l'air,  il  perd  de  l'alcool  métbylique,  il  n'est  pas 
facile  d'obtenir  le  sel  à  l'état  pur  et  sec.  Il  n'est  donc  pas 
étonnant  que  les  résultats  de  l'analyse  ne  soient  pas  rigou- 
reux ;  pourtant  il  me  paraît  bors  de  doute  que  la  composition 
est  bien  réellement  celle  qui  a  été  donnée;  les  cristaux 
contenaient  évidemment  encore  une  petite  quantité  d*alcooL 

0.679  gr.  ont  donné  0.1652  gr.  NiO.  Trouvé  19.1  Vo  de  Ni.  Gale.  19.28  %. 
Analyse  élémentaire: 

0.941  gr.  ont  donné  0.485  gr.  GO,  et  0.507    gr.  HsO. 
0.603    ,     ,        ,       0.307    ,      ,     ,  0.3044    ,      , 

Trouvé:  C  14.—  et  13.9;  H  6.—  et  5.6. 
Galculë  pour  NiS04 . 3  M .  3  aq.  :  G  12.—  et  H  5.9. 

Mis  dans  un  exsiccateur  l'alcohydrate  perd  lentement  son 
alcool  de  cristallisation;  exposé  à  l'air  cette  perte  a  lien 
plus  rapidement,  et  est  accompagnée  d'une  hydratation.  La 
teneur  en  Ni  du  résidu  en  poudre  varie  entre  celui  pour 
Ni ,  5  el  Ni .  6. 

La  détermination  de  la  solubilité  de  Talcobydrate  a  été 
faite  seulement  avec  les  alcools  de  100  \  jusqu'à  85  %f 
car  ce  sel  ne  peut  plus  persister  tel  quel  en  contact  avec 
un  alcool  contenant  plus  de  15  à  16  ^/^  d'eau;  il  se  trans- 
forme alors  lentement  en  un  Ni .  6,  évidemment  le  sel  p  ^). 


')  Ce  Rec.  11,  141. 

3)  0.239  gr.,  chauffée  jusqu'à  185'',  ont  perdu  0.085  gr.  d*eau.  0.314  gr. 
ont  donné  0  0918  gr.  NiO.  Trouvé:  35  6  "/q  H-O  et  23.0  %  Ni.  Gale.  p. 
Ni  6 :  34.4  et  22.4.  Il  n'est  pas  impossible  que  ce  sel  soit  un  troisième 
hydrate  à  6  aq. 
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Cette  valeur  correspond  à  une  quantité  diasonte  d'ean  de 

ai22 

0.i?8i    '»• 
Par  molécule  d'hydrate  dissoute  il  se  sépare 

_.      0.122       -,„         262  1        ,^       .    „  ^ 

^  =  0281  ^  ^-^^^  ^  07723  ^  Ï8  =  ^^  "*''•  ^'^- 

^Dans  les  essais  saivants  noas  avons  trouvé: 


-ce,OH 


NiS04.6aq. 


Elévation  do  point 
d'éball. 


58;5  Qr. 

0.608  Gr. 

0.1430 

5.4 

60.5    . 

0.694    . 

0.146*> 

4.9 

60.5    . 

0.551    , 

0.125° 

5.8 

Moyanne  de  quatre  essais  5.1 
Le  sulfate  NiSO^ .  7  aq.  a  donné  les  résultats  suivants  : 


GH.OB 


NiS04 . 7  aq. 


Elévation  da  point 
d'ébaU. 


60.7  Gr. 

0.432  Gr. 

60.7    , 

0.463    . 

60.3    , 

0.449    , 

60.6    . 

0.481    . 

61.7    . 

0.341    . 

61.7    , 

0.560    . 

e.l02o 

6.25 

0.109° 

6.2 

0.110° 

6.45 

0.105° 

5.65 

0.080° 

6.3 

0.120° 

5.7 

II  résulte  de  ces  deux  séries  que  les  hydrates  du  sulfate 
de  nickel  perdent  en  solution  dans  Tàlcool  méthjlique  de 
l'eau  de  cristallisation  à  une  moléeule  près.  Un  tel  essai 
exécuté  avec  NiSO^ .  3  H^O .  3  CH3OH  a  donné  X  =  ±  2, 
oe  qui  confirme  la  conclusion  précédente. 

6.  Si  maintenant  dans  des  solutions  à  env.  1  %  d'hydra- 
tes de  sulfate  de  nickel  dans  l'alcool  méthylique,  une  moIé 
cule  d^eau  reste  encore  combinée  au  sel,  malgré  la  grande 
dilution,  il  nous  paraît  alors  assez  certain  que  <ian0  des 
solutions  aqueuses  le  même  phénomène  doit  se  produire; 
ainsi  on  arrive,  en  envisageant  ensuite  les  solutions  con- 
centrées  et  saturées  d'hydrales,  à  Topinion  que  la  molécal^ 
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que  la  teneur  de  l'alcool  était  montée  jusqu'à  env.  84  \. 
Or  le  tableau  p.  413  indique  que  la  solubilité  de  Ni .  6 .  j3  dans 
lalcool  de  85  ® ^  est  de  0.6  à  0.7  %.  De  plus  il  est  évident 
aussi  que;  si  Ton  mélange  un  des  trois  hydrates  avec  un 
peu  d'alcobydrate  et  qu'on  ajoute  ensuite  de  l'alcool  absolu, 
les  solutions  très  concentrées  des  hydrates  ne  sauraient  se 
former.  Quelques  expériences  ont  confirmé  cette  conclu- 
sion ^).  On  peut  constater  ;  par  la  différence  de  couleur  des 
selS;  que  la  quantité  de  Ni  3 . 3  augmente  au  dépens  de 
l'hydrate  présent;  en  même  temps  l'alcool  devient  de  plus 
en  plus  dilué  par  l'eau  de  l'hydrate  et  l'état  final,  c'est  à 
dire  la  présence  comme  phase  solide  de  l'hydrate  Ni .  6, 
de  l'alcohydrate  Ni .  3 .  3,  ou  de  tous  les  deux,  et  la  concen- 
tration de  la  solution  dépendront  des  quantités  relatives  des 
trois  corps,  présents  au  début.  Cet  état  final  s'établit  très 
lentement. 

Il  est  encore  très  remarquable  que  l'alcohydrate  NiS04 
.3CH4O.3H2O  est  de  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool 
éthylique  absolu  que  dans  l'alcool  méthylique.  Dans  une 
expérience  faite  simultanément  avec  les  deux  alcools  (temp. 
14^,  24  h.  de  contact),  j'ai  trouvé  pour  l'alcool  éthylique 
8.4  %y  pour  l'alcool  méthylique  3.61  ^j^  de  NiSO^  anh. 
Quelques  gouttes  d'eau,  ajoutées  à  la  solution  éthylalcoolique 
saturée,  provoquent  directement  la  formation  d'un  précipité. 


Ce  travail  a  été  fait  en  1892 — 93  au  laboratoire  de  la  ma- 
rine ^).  J'ai  tardé  à  le  publier  à  cause  de  son  état  incomplet;  je 
crois  pourtant  que  malgré  cela  les  faits  observés  présentent 
quelque  importance.  Ils  me  semblent  confirmer  la  conception 


')  Un  mélange  de  Ni .  3 . 8  et  Ni .  6 .  pf  donnait  avec  des  alcools  de 
87.5  et  88  "/o  des  solutions  contenant  1.75  et  1.75  ">/o  de  NiS04  anh. 
(contact  de  24  h.,  temp.  ±  16°). 

')  Voir  le  réâumé  dans  le  compte-rendu  du  congrès  de  Grooingue, 
1893,  p.  83. 
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qae  le  phénomène  de  la  dissolution  est  un  processus  très 
compliqué,  quelque  simple  qu'il  paraisse.  Une  étude  systé- 
matique et  plus  détaillée,  à  laquelle  les  pages  précédentes 
pourraient  servir  d'introduction,  et  faite  avec  des  moyens 
plus  parfaits  que  ceux  dont  je  disposais  il  y  a  dix  ans, 
vaudrait  bien  la  peine  d'être  exécutée. 

Amsterdam,  Août  1903. 


Sur  l*état  dans  lequel  se  trouvent  les  hydrates  du  sulfate  de 
nickel  en  solution  méthylalcoolique, 

PAR  M,M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  bt  C.  L.  JUNGIUS. 


1.  On  sait  que  la  question  déjà  ancienne  des  rapports,  qui 
existent  entre  uoe  substance  dissoute  et  le  dissolvant,  a  été 
résolue  de  deux  manières.  D'une  part,  d'après  un  ordre 
d'idées  en  cours  darant  les  dernières  années,  on  peut 
admettre  que  le  dissolvant  est  en  quelque  sorte  un  moyen  de 
dilution  séparant  les  molécules  dissoutes  sans  entrer  en  combi- 
naison plus  intime  avec  celles-ci  ;  d'autre  part  on  prétend  que 
les  molécules  des  corps  dissous  se  combinent  dans  une  certaine 
mesure  avec  le  dissolvant.  A  la  suite  du  développement 
de  la  théorie  des  ions  la  première  interprétation,  surtout 
dans  le  cas  des  dissolutions  des  sels  et  des  hydrates  des 
sels,  a  pris  une  place  prédominante.  Il  faut  toutefois  recon- 
naître, que  l'existence  réelle  des  hydrates  des  sels  dans  une 
dissolution  aqueuse  n'a  jamais  été  démontrée  d'une  manière 
sérieuse,  quoiqu'il  paraisse  vraisembable  d'admettre  que 
dans  les  solutions  desquelles  cristallisent  des  hydrates,  et 
qui  sont  en  équilibre  avec  eux,  ces  hydrates  eux-mêmes 
existent  comme  tels  dans  une  certaine  proportion. 

2.  L'étude  des  solutions  des  hydrates  des  sels  dans  un 
autre  dissolvant  que  l'eau  nous  a  semblé  un  moyen  d'appor- 
ter   un  éclaircissement  de   la  question  posée;  dans  ce  but 
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l'un  de  nous  *)  s'est  déjà  occupé  de  déterminer  les  éléva- 
tions du  point  d'ébullition  de  Talcool  méthylique  absolu, 
lorsque  ce  dissolvant  tient  en  dissolution  certains  hydrates 
du  sulfate  de  nickel.  Ces  recherches  avaient  conduit  à  la 
conclusion  préliminaire,  qu'une  certaine  quantité  de  Teau 
d'hydratation  (environ  trois  molécules)  restait  combinée  au 
sulfate  de  nickel. 

Au  cours  de  ces  recherches,  il  n'avait  par  été  tenu  compte 
dans  les  calculs  de  quelques  facteurs  dont  l'importance  en 
1892  était  inconnue  ou  semblait  peu  notable,  notamment 
l'existence  de  dissociation  électrolytique  même  en  solution 
alcoolique,  et  l'influence,  sur  l'augmentation  du  point 
d'éboUition,  d'une  substance  volatile  dissoute.  Pour  cette 
raison  ces  anciennes  recherches  ont  été  soumises  à  nouveau 
au  calcul  et  complétées  partiellement. 

3.  Pour  étudier  l'influence  du  second  des  facteurs  énoncés 
pins  haut,  nous  avons  déterminé  d'abord  les  variations  du 
point  d'ébuUition  produites  par  la  présence  de  faibles 
quantités  d'eau  dans  l'alcool  méthylique  absolu.  Voici  les 
résultats  obtenus,  la  pression  barométrique  restant  constante: 


CH30H     1 

HjO 

Augmentation  du 
point  d'ébullition. 

Calcule'  pour 

1  °/o. 

55.16  Gr. 

0.5720  Gr. 

0.291 

0.281 

54.89    , 

0.6790    , 

0.353 

0.285 

54.62    , 

0.7866    , 

1 

0.416 

0.289 

54.35    . 

0.8877    , 

0.457 

0.280 

54.08    . 

1.0378    , 

i 

0.528 

0.275 

53.81     , 

1.2127    , 

0.627 

0.278 

53.54    , 

1.3831    , 

1 

0.725 

0.281 

53.27     , 

1.5565    , 

0.819 

Moy 

0.280 

enne  0.281. 

Il  résulte  de  ces  expériences  la  conclusion,  que  l'addition 
d'eau    à    l'alcool    méthylique    élève   dès   le  début  le   point 


*)  LoBRY  DB  BKUYW,  Compterendu  du  congrès  de  Groningue,  1893, 
pag.  83 
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d'ébullition,  et  qu'il  n'y  a  pas  de  minimum  de  point  d'ébul- 
lition  ')  comme  dans  le  cas  des  mélanges  d'alcool  éthyliqne 
et  d'eau,  où  ce  minimum  se  trouve  pour  Talcool  à  ±  96  7o- 

4.  Pour  ce  qui  concerne  la  dissociation  électrolytique,  il 
faut  remarquer  que,  quoique  nous  n'ayons  pas  réussi  ^  en 
déterminer  la  grandeur  ^),  les  recherches  faites  ont  démontré 
qu'elle  est  très  faible;  son  existence  vient  en  outre  à  l'appui 
de  la  conclusion  où  ont  conduit  les  expériences,  notam- 
ment qu'une  certaine  partie  de  l'eau  reste  fixée  au  sulfate 
de  nickel. 

5.  Les  nouvelles  recherches  ont  été  faites,  ainsi  que  les 
anciennes  d'ailleurs,  avec  les  hydrates  NiSO^ .  6  aq.  or  et 
NiSO^ .  7  aq.  ;  une  seule  détermination  a  été  faite  avec 
NiSO^ .  3aq.  3CH3OU.  Le  calcul  se  fait  de  la  façon  montrée 
dans  l'exemple  suivant,  dans  lequel  x  représente  le  nombre 
des  molécules  d'eau  qui  se  sont  séparées  de  l'hydrate'): 

59.9  gr.  CH3OH,  0.7723  gr.  NiSO^.Caq. 

(Elévation  moléculaire  du  point  d'ébull.  pour  l'alcool 
méth.  =  8.8  ;  poids  moléc.  NiSO^  .  6  aq.  =  262). 

Elévation  observée  du  point  d'ébull.  =  0.165°. 

Elévation  calculée  dans  le  cas  où  toute  l'eau  serait  restée 
à  l'état  combiné: 

0.7723       100 


o 


X  -i:^  X  8.8  =  0.043^ 
26:i        59.9 

Elévation  provoquée  par  l'eau  qui  s'est  séparée: 

0.165°  — 0.043°  =  0.122^ 


»)  W.  A.  Notes  et  Wabpel.  J.  Amer.  Ch.  Soc,  23.  463  (1901).  — 
Sydney  Jouno  et  Emily  Fortby.  J.  Ch.  Soc,  81.  717  (1902).  L'addition 
de  20  mgr.  d'eau  à  ±  50  gr.  d'alcool  méthylique  donne  déjà  une  éléva- 
tion appréciable  da  point  d'ébullition. 

^)  Voir  la  commanication  suivante. 

')  Strictement  parlant,  Télévation  da  point  d'éballition  produite  après 
la  dissolution  d'un  sel  dans  Talcool  méthylique  par  une  môme  quantité 
d'eau,  se  modifiera  dans  une  faible  mesure.  Cette  action  n'a  d'ailleurs 
pas  été  prise  en  considération,  pas  plus  que  la  faible  dissociation  élec- 
trolytique observée.  (Voir  la  communication  suivante). 

Hec,  d.  trav.  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  29 
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Cette  valeur  correspond  à  nne  quantité  dissoute  d'eau  de 

0-122  o, 
0.28 1    '*»* 

Par  molécule  d'hydrate  dissoute  il  se  sépare 


0.122 


262 


'Dans  les  essais  suivants  nous  avons  trouvé: 


'CH.OH 


NiS04.6aq. 


Elévation  da  poiut 
d*ébull. 


58;5Qr. 
60.5    , 
60.5    . 


0.608  Gr. 
0.694    , 
0.551    , 


0.143° 

5.4 

0.146° 

4.9 

0.125° 

5.8 

Moyenoe  de  quatre  essais  5.1 
Le  sulfate  NiSO^.  7aq.  a  donné  les  résultats  suivants: 


Ce,OH 


NiS04 . 7  aq. 


Elévation  da  point 
d'éball. 


60.7  Gr. 

0.432  Gr. 

60.7    , 

0.468    . 

60.3    . 

0.449    , 

60.6    , 

0.481    . 

61.7    , 

0.341    . 

61.7    . 

0.560    . 

0.102°  6.25 

0.109°  6.2 

0.110°  6.45 

0.105°  5.65 

0.080°  6.3 

0.120°  5.7 

Moyenne  6.1 

Il  résulte  de  ces  deux  séries  que  les  hydrates  du  sulfate 
de  nickel  perdent  en  solution  dans  Talcool  méthylique  de 
Teau  de  cristallisation  à  une  molécule  près.  Un  tel  essai 
exécuté  avec  NiS04 ,  3  H^O .  3  CH,OH  a  donné  X  =  ±  2, 
ce  qui  confirme  la  conclusion  précédente. 

6.  Si  maintenant  dans  des  solutions  à  env.  1  %  d'hydra- 
tes de  sulfate  de  nickel  dans  l'alcool  méthylique,  une  mole 
cule  d*eau  reste  encore  combinée  au  sel,  malgré  la  grande 
dilution,  il  nous  paraît  alors  assez  certain  que  dans  des 
solutioBS  aqueuses  le  même  phénomène  doit  se  produire; 
ainsi  on  arrive,  en  envisageant  ensuite  les  solutions  con- 
centrées et  saturées  d'hydrales,  à  l'opinion  que  la  molécule 
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saline  entre  plus  ou  moins  en  combinaison  avec  les  molé- 
cules de  Teauy  et  que  par  conséquent  des  hydrates  (plu- 
sieurs même  simultanément)  peuvent  se  trouver  comme  tels 
présents  dans  les  solutions  desquelles  ils  cristallisent.  Cer- 
tainement il  existe  dans  un  système  semblable  un  état 
d'équilibre  extrêmement  compliqué. 

Il  y  a  quelques  années,  en  déterminant  le  point  de  con- 
gélation des  solutions  d'acide  sulfurique-  (de  conoenttafion 
variable)  dans  Tacide  acétique  cristallisable^  Pickkring  a 
démontré  que  de  Tcau  reste  dans  une  certaine  proportion 
combinée  à  Tacide  sulfurique. 

Amsterdam,  Juiu  1903. 

Labor,  de  chitn.  organ,  de  VUniv. 


.  Si^.  la  conductibilité  électrique  des  hydrates  du  sulfate 
de  nickel  en  solution  méthylalcoolique, 

.     .PAB  M.M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  bt  C.  L.  JUNGIUS. 


La  détermination  de  la  conductibilité  des  hydrates  du 
salfate  de  nickel  en  solution  méthylalcoolique  présente  un 
double  intérêt;  il  est  intéressant  en  premier  lieu  de  rechercher 
si  Tétat  de  la  substance  dissoute  se  modifie  au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long;  en  second  lieu  de  déterminer 
jusqu'à  quel  point  se  produit  la  dissociation  électrolytique 
du  sel,  ainsi  que  nous  l'avons  signalé  dans  la  précédente 
communication. 

1.  Pour  ce  qui  concerne  le  premier  point  signalé,  nous 
rappelons  que  lorsque  les  vitriols  (de  Cu,  Zn,  Co,  Mg, 
Ni)  se  dissolvent  dans  l'alcool  métbyliqne  absolu,  les  solu- 
tions formées  déposent  soit  rapidement,  soit  lentement  des 
hydrates  inférieurs  ou  des  alcohydrates  mixtes;  c'est  ainsi 
qu'une  dissolution  de  NiSO^  .  7  aq.  ou  mSO^ .  6  aq.  a  laisse 
après  quelque  temps  cristalliser  NiSO^ .  3  HjO .  3  CH3OH.  ^) 
Il  n'est  pas  impossible  qu'après  la  dissolution,  l'hydrate 
perd  de  l'eau  avec  une  certaine  vitesse  et  se  combine  avec 
l'alcool  méthylique,  de  sorte  qu'il  ne  se  produit  pas  momen- 
tanément un  état  stationnaire  déterminé  Dans  ce  cas  on 
doit  s'attendre  à  ce  qu'une  modification  dans  l'état  de  la 
dissolution  se  trahisse  notamment  par  une  modification  dans 
la  conductibilité  électrique. 


')  Lobby  de  Bbuyn,  Ce  Recueil,  11,112  (1892)  et  ce  numéio,  p.  407. 
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Daos  VexëcatioQ  des  expériences  noas  avons  déterminé 
cette  conductibilité  aussi  rapidement  que  possible  après  la 
dissolution  (+  7  minutes);  ensuite  une  partie  de  la  disso- 
lution,  qui  contenait  environ  5  7o  ^^  8®1>  *  ^^^  conservée 
pendant  un  certain  temps  à  la  température  ordinaire  ou 
soumise  à  Tébullition  durant  15  minutes.  Dans  ce  dernier 
cas^  la  solution  fut  ramenée  au  poids  initial.  Dans  les  cas 
examinés^  il  fut  impossible  de  constater  une  variation  de 
la  conductibilité  électrique;  il  en  fut  ainsi  pour  les  solutions 
dans  Talcool  méthylique  des  vitriols  de  enivre  et  de  mag- 
nésium. La  solution  du  dernier  sel  présente  la  particularité 
de  devenir  trouble  à  la  température  de  ±  60°  pour  redeve- 
nir limpide  par  le  refroidissement;  dans  ce  cas  aussi, 
c'est  à  dire  par  Tapplication  d'une  température  de  60P 
durant  7  minutes  et  par  refroidissement  ultérieur,  la  con- 
ductibilité électrique  n'était  pas  modifiée. 

On  peut  donc  conclure  de  ces  recherches  que  très  proba- 
blementy  aussitôt  après  la  dissolution  des  vitriols  dans 
Talcool  méthylique,  il  se  produit  un  état  stationnaire,  et 
que  la  cristallisation  parfois  lente  el  tardive  d'hydrates 
inférieurs  ou  d'alcohydrates  doit  être  considérée  comme  un 
phénomène  de  ralentissement. 

2.  Nous  avons  ensuite  étudié  la  conductibilité  électrique 
de  NiS0,.7aq.,  NiSO^.ôaq.a,  NiSO^ .  3  aq.  3  CH5OH  et 
NiS04 . 1  aq.;  en  dissolution  dans  l'alcool  méthylique  absolu 
et  en  concentration  décroissante.  Ces  déterminations  ont 
été  faites  dans  le  but  de  faire  connaître  la  mesure  de 
la  dissociation  électrolytique  du  sulfate  de  nickel  en  solu- 
tion nréthylalcoolique,  ainsi  que  nous  l'avons  signalé  dans 
la  précédente  communication.  Des  recherches  antérieures, 
surtout  celles  de  Carrara  ont  montré  que,  du  moins  pour 
les  sels  constitués  d'ioos  monovalents,  la  dissociation  élec- 
trolytique en  milieu  méthylalcoolique  est  très  importante, 
dans  beaucoup  de  cas  environ  Va  ^  ^U  ^®  ^^''^  qu'on 
observe  en  solution  aqueuse. 

Pour  les   sels  contenant  un  ion  bivalent  la  conduclibih't/: 


Sur  quelques  hydrazones  dérivées  de  la  paranitrophényl- 
et  de  la  paradinitrodibenzylhydrazine, 

PAK  M,M.  W.  ALBERDA  VAN  EKENSTEIN  bt  J.  J.  BLANKSMA. 


Après  la  découverte  de  la  para-nitrophénylhydrazine  par 
M.  PuRGOTTi  ^)  ce  corps  a  été  employé  par  M.  Bambbrgbr  *) 
pour  identifier  quelques  aldéhydes  et  cétones.  Il  a  démontré 
qu'on  est  à  même  de  déceler  au  moyen  de  ce  corps  de 
petites  quantités  d'acétone.  ^)  Cette  réaction  nous  a  servi 
à  doser  Tacétone  p.  e.  dans  Talcool  dénaturé  et  dans  l'urine. 

On  sait  que  dans  plusieurs  pays  Talcool  dénaturé  est 
préparé  en  ajoutant  de  Tesprit  de  bois  à  Talcool  ordi- 
naire. L'esprit  de  bois  étant  un  mélange,  contenant 
principalement  de  Talcool  méthylique  et  de  l'acétone^  on 
peut  démontrer  la  présence  de  l'alcool  dénaturé  par  Tidenti- 
fîcation  de  l'acétone  au  moyen  de  la  para-nitrophénylhydrazine. 

Voici  comment  nous  avons  opéré: 

5  c.  c.  d'alcool  dénatnré  contenant  132  mg.  d'acétone 
furent  dilués  avec  15  ce.  d'eau,  et  ensuite  400  mg.  de 
p.  nitrophénylhydrazine,  dissons  dans  5  c.  c.  d'acide  acétique 
de  30  7oy  furent  ajoutés.  La  para-nitrophényihydrazone  de 
l'acétone,  pt.  d.  f.  148^,  se  sépare  presque  directement 
Après  une  demi-heure  on  essore  à  la  trompe  sur  un  filtre 
pesé,  on  lave  avec  un  peu  d'alcool  de  20  ^/^  et  on  sèche 
de  105°— 110°. 


')  Ber.  25,  R   119. 

^)  Bambbbobb  et  Stebnitzki,  Ber.  26,  1306.  Htob,  Ber.  32,  1810. 

=»)  Ber.  32,  1803. 
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Il  résulte  des  chiffres  qui  précèdent  que  nous  n'avons  pas 
atteint  le  but  désiré,  celui  de  déterminer  le  degré  de  la 
dissociation  électrolytique;  il  se  présente  la  singularité  que 
cette  conductibilité  diminue  d'abord  et  qu'il  se  produit  un 
minimum  pour  fi  lorsque  V  =  128  ;  pour  une  plus  forte 
dilution  la  conductibilité  augmente  de  nouveau,  mais  il  n'est 
pas  possible  de  déterminer  fi^.  Il  nous  est  impossible  pour 
le  moment  de  donner  l'explication  de  ce  minimum,  qui  se 
produit  pour  les  hydrates  étudiés  à  la  même  concentration 
Vz=128,  et  qui  est  donc  bien  une  propriété  propre  au 
sulfate  de  nickel. 

On  voit  en  outre  que  la  conductibilité  électrique  du  sulfate 
de  nickel  dans  l'alcool  méthylique,  même  lorsque  l'alcool 
renferme  une  petite  quantité  d'eau,  est  très  faible,  bien  de 
fois  plus  faible  que  celle  des  sels  à  ions  monovalents,  et 
environ  20  fois  plus  petite  qu*en  solution  aqueuse.  Il  en 
résulte  que  nous  avons  pensé  ne  pas  devoir  tenir  compte 
de  l'influence  de  la  dissociation  en  ions  sur  les  résultats 
communiqués  dans  le  travail  précédent.  Cette  influence  ne 
pourrait  d'ailleurs  que  confirmer  la  conclusion  énoncée  dans 
ce  travail. 

Amsterdam,  Juin  1903. 

Labor,  de  chim.  organ.  de  CUniv. 


Les  ions    ransportent-ils  le  dissolTant  au  cours  de 
rélectpolyse  ? 

PAR  M,  C.  A.  LOBRY  DK  BRUYN. 


On  sait  que  la  manière  dont  se  comportent  les  électro- 
lytes  dans  les  solutions  est  encore  obscnre  sous  plus  d'nn 
rapport;  je  citerai  ici  notamment  le  fait  que  les  électrolytes 
fortement  dissociés  ne  snivent  pas  la  loi  de  dilution  d'OsTWALO. 
H.  Jahn  a  à  ce  point  de  vue  développé,  il  y  a  quelque 
temps,  une  théorie  dans  laquelle  il  considère  cette  exception 
comme  action  d'échange  entre  les  ions,  tandis  que  Nernst  ') 
admet  en  ontre  une  action  entre  les  ions  et  les  molécules 
non  dissociées. 

A  priori  il  ne  semble  pas  impossible  que  les  ions  exer- 
cent une  action  sur  les  molécules  du  dissolvant,  d'où  pou- 
vait résulter  que  ces  ions  transportent  le  dissolvant  lui-même 
au  cours  de  l'électrolyse.  Dans  le  cas  où  ce  phénomène  se 
produit,  il  faut  nécessairement  en  tenir  compte  dans  l'étude 
du  phénomène  de  l'électrolyse. 

Il  va  sans  dire  qu'il  serait  impossible  d'étudier  sur 
des  solutions  dans  Teau  seule  la  question,  si  les  ions 
transportent  pendant  l'électrolyse  une  on  plusieurs  molécules 
du  dissolvant;  au  contraire  la  chose  devient  possible  au 
moyen  des  solutions  d'un  électrolyte  dans  des  mélanges, 
par  exemple  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool  méthylique. 
Si  Tun  des  ions  transporte  un  des  dissolvants,  ce  phéno- 
mène   devait    se    manifester    par    une    modification    dans 

')  Z.  ph.  Ch.,  36,  458;  37,  490;  38,  125;  38,  487;  41,  257. 
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le  rapport  entre  les  deux  dissolvants  à  la  cathode  et  à 
Tanode,  tout  aussi  bien  par  comparaison  entre  eux  qu'avec 
la  solution  primitive  *). 

Dans  mes  recherches  j'ai  fait  usage  d  un  appareil  de 
construction  habituelle  pour  déterminer  les  nombres  de 
transport  des  ions,  de  contenance  150  c.cm.  ;  une  seule 
détermination  fut  faite  avec  un  modèle  de  plus  grandes 
dimensions,  notamment  450  cc.m.  Le  dissolvant  employé 
était  le  mélange  alcool  méthyliqne  +  eau  à  trois  concentra- 
tions différentes. 

Comme  électrolyte  j'ai  d'abord  employé  le  chlorure 
cuivrique;  mais  cette  substance  s'est  bientôt  montrée  peu 
propre  à  des  études  de  ce  genre,  par  suite  de  la  formation 
de  chlorure  cuivreux,  et  j'ai  eu  alors  recours  au  nitrate 
d'argent.  Ce  sel  est  suffisamment  soluble  dans  l'alcool  méthy- 
liqne aqueux  et  ne  réagit  pas  sur  Talcool  pendant  l'élec 
trolyse  elle-même.  Les  électrodes  étaient  en  argent;  la  cathode 
était  placée  dans  la  branche  la  plus  élevée  de  l'appareil; 
dans  l'autre  branche  se  trouvait  l'anode,  autour  de  laquelle 
la  concentration  du  nitrate  d'argent  augmente.  Le  courant 
fut  maintenu  à  une  tension  de  70  volts  pendant  3  à  4 
heures  et  lappareil  placé  dans  un  bain  d'eau:  la  force  du 
courant  était  mesurée  par  un  milliampère-mètre. 

Des  essais  séparés  ont  démontré  que  l'alcool  méthylique 
peut  être  très  exactement  dosé  par  distillalion.  Le  liquide 


^)  Lorsque  j'avais  déjà  commencé  mes  expériences,  M.  Abboo  ine 
communiqua  que  M.  Nernst  avait  déjà  fait  des  recherches  dans  le 
même  but,  et  qu'il  avait  employé  comme  dissolvant  un  mélange  d'eau 
et  de  mannite.  Ces  recherches,  décrites  seulement  dans  les  Gôttinger 
Nachrichteo  (1900,  68  et  suiv.),  n'avaient  par  conduit  à  une  conclusion 
déiÎDitive;  ce  fait  m*a  d'ailleurs  été  confirmé  par  M.  Nbbnst  lui-môme. 
M.  J.  Traubb  (Chem.  Zt.,  1902,  No.  90)  considère  également  comme 
possible,  que  chaque  ion  est  combiné  labilement  avec  une  molécule 
du  dissolvant. 

Voir  aussi:  W.  Biltz,  Z.  ph.  Ch.  40,  213;  H.  Euibr,  WiED,Ann.64, 
273  (1894). 

Hee,  fi.  trar.  chim,  â,  Pays-Bas  et  df.  la  Belgique.  29* 
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donné  la  même  hydrazone  en  solution  alcoolique  et  acétique. 
Il  semble  que  dans  ce  cas  on  obtienne  directement  la  forme 
la  plus  stable. 

Fructose.  2.5  gr.  de  fructose  sont  dissous  dans  20  c.  c. 
d'alcool  méthylique  et  chauffés  pendant  10  min.  dans  un 
bain-marie  avec  2.5  gr.  de  p.  nitrophénylhydraziiie.  Après 
évaporation  de  Talcool  on  recristallise  dans  30  c.  c.  d'eau 
et  ensuite  dans  de  Talcool  éthylique;  on  obtient  de  beïiux 
cristaux  jaunes,  pt.  d,f.  176®;  aj^=z  -j-  16°. 

Analyse: 

0.1512  gr.  ont  donné  17.4  c.  c.  d'Az  à  IS^*  et  763  m.m. 

TroQTé:  Az  13.6. 
Calculé  pour  CisHirOrAz,:  13.3. 

En  solution  acétique  le  fructose  est  transformé  directement 
même  à  froid  dans  son  osazone,  identique  à  celle  du  glucose; 
«0=  — 21,4^ 

Analyse  : 

0.1708  gr.  ont  donné  27.1  ce.  d'Az  à  Id""  et  755  m.m. 

Trouvé:  Az  18.7. 
Calculé  pour  Ci^H-oO^^Aze:  18.7. 

Galactose.  Traité  en  solution  alcoolique  ou  acétique  il 
donne  la  p.  nitrophénylhydrazone  du  galactose  pt.  d.  f.  192®  ; 
a^=-|.45.6®. 

Xylose.  La  p.  nitrophénylhydrazone  du  xylose  fond 
à  156^;  il  est  bien  soluble  dans  Talcool  éthylique. 

Analyse: 

0.1954  gr.  ont  donné  24.9  c.c.  d'Az  à  19°  et  771  m.m. 

Trouvé:  Az  14.8. 
Calculé  pour  CnHibOgAzs:  14.7. 

La  p.  nitrophénylhydrazone  du  rhamnose  fond  à  186°*, 
a^=-h21.4^ 

La  p.  nitrophénylhydrazone  de  Tarabinose  fond  à 
168^  a^=-|.48.3^ 

Le  maltose  et  le  lactose  ne  réagissent  pas  avec  la  p.  nitro- 
phényihydrazine  en  solution  alcoolique. 

Les  hydrazones  obtenues  peuvent  nous  servir  à  isoler  les 
sucres.    Ou    n'a   qu*à   chauffer   ces    corps  avec   la  quantité 
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calculée  de  ben%aldéhyde  ponr  regagner  le  sucre,  tandis  que 
la  p.  nitrophénylhydrazone  du  benzaldéhyde  se  forme. 

La  p.  nitrophénylhydrazine  réagit  très  facilement  avec 
les  aldéhydes  de  la  série  aromatique. 

Para-nitropbénylhydrazone  du  benzaldéhyde  pt.  d.  f  190°.*) 

„  „  „  de  r  0.  nitrobenzaldéhyde       „      250^ 

jf  „  „  du  p.  tolylaldéhyde  „      198^ 

fj  n  ti  n   salicylaldéhyde  „      225^ 

Enfin  nous  avons  fait  encore  quelques  expériences  avec 
la  p.  dinitrodibenzylhydrazine  ^).  Ce  corps  n'offre  aucun  avan- 
tage sur  la  p.  nitrophénylhydrazine  pour  identifier  les  aldé- 
hydes et  cétones.  Les  dérivés  obtenus  sont  les  suivants. 

Para-dinitrodibenzylhydrazone  du  glucose  pt.  d.  f.  142°. 


n                  w 

7i 

„   galactose                      „ 

153°. 

71                   n 

7) 

„   fructose                        „ 

112° 

n                   n 

» 

de  To.  nitrobenzaldéhyde  „ 

120°. 

n                   n 

71 

du  p.  tolylaldéhyde           „ 

163°. 

n                    7) 

71 

„   salicylaldéhyde            „ 

183°. 

Analyses: 

4  1  14 

(AzO, .  C5H4 .  CHj);  Al .  Az  =  ^ .  CfiH4 .  CH3. 

0.1104  gr.  ont  donné  13.1  o.c.  d'Az  à  le^"  et  761  m.m. 
Trouvé:  Az  13.8. 
Calculé  pour  C„H2o04Az4:  13.8. 
4  1  12 

(AzO. .  CgH^ .  082)2  Az .  Az  =  j^  .  CgH^ .  OH. 

0.1566  gr.  ont  donné  18.5  c.  c.  d'Az  à  13°  et  770  m.m. 
Trouvé:  Az  13.4. 
Calculé  pour  C21H18O5AZ4:  13.8. 
Nous  présentons  ici  nos  remercîments  à  M.M.  F.  A.  Schut, 
J.  Th.  v.  d.  Eastkblb  et  Ë.  van  ubr  Grondbn,  qui  nous  ont 
prêté  leur  secours. 

Amsterdam,  Août  1903. 

Labor.  du  Ministère  d.  finances. 


')  M.  Hyi>k  l.c.  donne  le  pt.d.f.  de  90'' 
')  BuBCH  et  Wbiss,  Ber.  33,  2710. 
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libre,  125—132.] 

H. 

Homoolnohonidine.  C^^Vi^fiki^. 

llydrastine.  i.\^\\^fi^kz. 

llydrazones*    Sur   quelques    hydrazones   dérivées  de  la  paranilro- 

phényl-  et  de  la  paradinitrodibenzylhydrazine.  W.  Alberda  van 

K  k  e  n  s  t  e  i  n  et  J.  J.  6  1  a  n  k  s  m  a.  434—439. 
Hydroqninine,  C,oH,eO,Azj. 
Uyoscyamiiie.  C,7H,,03Az. 
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Méthanal.   GH^O.    Recherches    sur    les   déiivës   monocarbonéts.    L. 
Henry.  255—262. 
[Action  de  Tammoniaque  sur  le  méthanal.] 
Monochlorhydrines  propyléniqaes.  CjH^OCl.  Sur  les  monochlor- 
hydrines  propyléniques.  L.  Henry.  209 — 210. 

Recherches    sur    les    dérivés    propyléniques.    L.     Henry. 

319-348. 

[Introduction,  319.  Des  monochlorhydrines  propyléniques 
C,Hg(OH)Gl  en  général,  321.  Monochlorhydrine  a  ou  isopropylique. 
CH, .  CH(OH)  .  CHjCl,  324.  Monochlorhydrine  fi  ou  propylique 
CH, .  CllCl .  CH,(OH),  327.  Oxydation  de  la  monochlorhydrine  o, 
334,  de  la  monochlorhydrine  ^,  341.  Transformations  réciproques 
des  deux  chlorhydrines,  344.  Observations  finales,  345.] 
Morphine.  G,7H„0,Az. 

IV. 

Naroéine.  Cj,H,70,Az. 

Narcotine.  C^^U^fi^kz. 

Nickel.   Les   hydrates  du   sulfate  de   nickel  et  Talcool  méthyliquc. 

G.  A.  Lobry  de  Bruyn.  407—420. 

[Détermination  de  la  solubilité  dans  Talcool  mélhylique  anhydre 

et  dilué  des  hydrates  et  des  alcohydrates  suivants:  NiSO^  .  7  aq., 

411;    NiSO^.6  aq.  «,  412;  NiSO*  .  6  aq.  fi,  412;  NiSO^  .  4  aq  , 

414;  NiSO, .  3  GH^O  .  3  H,0,  416.] 
Sur   rélat   dans   lequel  se  trouvent  les  hydrates  du  sulfate  de 

nickel    en    solution    méthylalcoolique.  G.  A.  Lobry  de  Bruyn 

et  G.  L.  Jungius.  421—425. 

Voir:   Conductibilité  électrique. 

Nitration.    Nitration    des    mononitro-anisols.    A.   F.    H  o  1 1  e  m  a  n. 

263—280. 

[Introduction,  263.  Nitration  de  l'ortho-nitranisol,  205.  Nitration 

du  para-nitranisol ,  270.  Nitration  du  méla-nitranisol,  271.  Sur  les 

règles  de  substitution  dans  le  noyau  benzénique,  '277.  Résumé,  279 1. 

O. 

Oxyde  argentiqae.  Voir:  argent. 
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Papavérine*  CjoH,iO^Az. 

Perozy-azotate   d'argent.    Décomposition    spontanée    du    peroxy- 

azotate  d'argent.  E.  M  u  1  d  e  r.  385—386. 
Sur  la  formule  de  structure  du  soi-disant  peroxy-azotate  d'argent. 

E.  Mulder.  405-406. 
Phosphoresoenoe*   Sur   la  phosphorescence  du  sulfure  de  calcium 

bismuthifére,   préparé  en  présence  de  traces  de  sodium.  L.  E.   O. 

de  Visser.  133—138. 
Physostigmlne.  Ci^H^iO^Az,. 
Pipeline.  Cj^H^OiAz. 

Pression.  Sur  la  pression  osmotique.  Â.  Smits.  153—158. 
Propolis.     Contribution    à    la    connaissance    du   propolis    (oiatière 

précircuse).  M.  GreshofI  et  J.  S  a  c  k.  139—142. 


Q. 


Qttinamine.  C^^U^fi^kz^. 
Quinidine.  C^oH^^O^Az,. 
Quinine.  C^qH^^O^Az,. 


n. 


Réaction  de  Friedel  et  Crafts.  Contribution  à  la  connaissance 
de  la  réaction  de  Friedel  et  Grafts.  (Troisième  Communication). 
J.  Boeseken.  301—314. 

[Introduction,  301.  Le  produit  AlCl, .  CHC1,(?),  306.  Conden- 
sation du  chloroforme  avec  le  benzène,  307.  Condensation  du 
dichlorure  de  benzylidène  avec  le  benzène,  311.  Condensation  du 
chlorure  de  benzhydryle  avec  le  benzène,  312]. 

Note  sur  l'action  du  chlorure  ferrique  anhydre  dans  la  synthèse 

de  Friedel  et  Crafts.  J.  Boeseken.  315—317. 


Séléniate   d'argent.    Expérience   d'éleclrolyse   avec   une    solution 

aqueuse  de  séléniate  d'argent.  E.  Mulder.  387» 
Spartéine.  CisH^^Az,. 
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Strychnine.  G^jH^jOtAz,. 

Sabstitation«   De  Tinfluence  du  soufre  et  des  groupes  sulfurés  sur 
l'ordre   de   substitution  des  atomes  d'hydrogène  dans  les  noyaux 
cycliques.  Ed.  Bourgeois  et  Karl  Petermann.  348 — 355. 
[Action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  sulfure  de  phényle]. 

Sucres*  Les  dérivés  formaliques  des  sucres  (méthylène-glucosides). 
[A.  Lobry  de  Bruyn  et  W.  Alberda  van  Ekenstein. 
159—165. 

[Formalmétbylène-xyloside,  161.  Formai méthylène-arabinoside , 
162.  Dérivés  mono-  et  diformaliques  du  glucose,  162:  Formal- 
méthylènefructoside,  162.  Méthylènegalactoside,  163.  Méthylène- 
mannoside,  164.  Formalméthylène-sorboside .,  164.] 

Salftire  de  phényle*  Sur  quelques  dérivés  sulfurés  du  sulfure  de 
phényle.  Ed.  Bourgeois  et  Karl  Petermann.  356—366. 
[Préparation  de  Tacide  di-p-su1fonique  du  sulfure  de  phényle  et 
de  quelques  dérivés,  356.  Anhydride  di-p-chlorosulfonique  de  la 
sulfobenzide,  363.  Anhydride  di-o-chlorosulfonique  du  sulfure  de 
phényle,  365.  Anhydride  di-o-chlorosulfonique  de  la  sulfo- 
benzide, 365]. 

T. 

Thébafne.  G,,H2,0,Az. 

Théobromine*  G7H,0,Az«. 

Transposition  Intramoléculaire.  Sur  la  transposition  intramolé- 

culaire  chez  les   balogène-acétanilides  et   sa  vitesse  (2*  mémoire). 

J.  J.  B 1  a  n  k  s  m  a.  290—297. 

XJ. 

Uréides*  Les  uréides  (carbamides)  des  sucres.  N.  S  c  h  o  o  r  I. 
31—77. 

[l.  Essais  préliminaires,  31—35.  —  II.  Préparation  et 
•  propriétés  de  la  carhatnide  du  glucose,  35—63  Prép»ralion,  35, 
propriétés,  39.  —  111.  Dérivés  du  glucose  avec  des  urées  substi- 
tuées et  d'autres  amides,  63—68.  Uréide  glucosique  méthylique, 
64;  Uréide  glucosique  diméthylique,  65;  Uréide  glucosique 
phénylée,  66.  —  IV.  Dérivés  de  Vurée  avec  d^ autres  sucres, 
68 — 76.  Uréide  galactosique,  CS;  Uréide  mannosique,  G9  ;  Uréide 
lactosique,  72.  —  V.  Résultats  et  conclusions,  76— 77.J 


F  THk  ^ 
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Yératrine*  CjjH^OgAz. 

Yolatilité.  Observations  au  sujet  de  la  volatilité  dans  les  coiui>o>é.s 
carbonés  dans  ses  rapports  avec  les  poids  et  les  formules  molécu- 
laires. L.  Henry.  211—247. 

[Exposé  de  divers  faits  exceptionnels  en  apparence.  Anhydrides 
des  acides  gras,  215.  Anhydrides  des  acides-alcools  aliphatiques, 
218.  Anhydrides  d^s  acides  bibasiques,  223.  Ethers  éthylëniqucs, 
224.  Anhydrides  divers  se  rattachant  â  Tacide  (ilycolique,  23^2. 
Oxalates  bialkylés,  237.  Composés  pyruviques,  239.  Coiuposci> 
azotés  divers,  241.] 


TABLE  DES  FORMULES  DES  SUBSTANCES 
ORGANIQUES. 


On  trouve  sous  la  formale  d'un  acide  ses  dérivés,  tels  que  ses  sels, 
réther  méthyliqae,  le  chlorare,  Tamide,  la  méthylamide,  etc.,  et  de  même 
sons  celle  d*ane  aldéhyde  sa  phénylhydrazone,  etc. 


Groupe  C,. 

1.  IL 

CH^O.     Méthanal.    L.    Henry.    Action   de  Tammoniaque  sur 
le  méthanal,  255. 

Groupe  C,. 

2.  III. 

C,HgOCL     Monochlorhydrine  éthylénique.  L.  Henry. 

Préparation,  177. 
C^HsOBr.     Menobromhydrine  éthylénique.  L.  Hetiry. 

Préparation,  176. 
Z^E^OL     Monoiodhydrine     éthylénique.     L.    Henry, 

Préparation,  177. 
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2.  rv. 

CsH^OsilCL    Ghioro-nitrite  d*éthylène.    L.   Henry,  Prépa- 
ration, 249. 

Groupe  C,. 

3.  IL 

CsHnO.     Acétone.    W.    Alberda    van    Ekenatein    et    J,    J. 
Blanksma,  Préparation  de  la  p.  nitrophénylhydrazone,  434. 
CjEsO,.     A  ce  toi.  L.  Henry.  Préparation,  168. 
CjHfO,.     Monoformine    du    glycol.    L.   Henry.   Prépara- 
tion, 182. 

3.  III. 

CjH^OBv     T  et  rabrom  acétone.   A.   W,   K.  de  Jong.  Prépa- 
ration, 286;  hydrate,  286. 
C3H-OCI.     Monochlorhydrine     propylénique     a     [GH^Gl  . 
CH(0H).CH3J   L.  Henry.  Préparation,  210,  324;  oxy- 
dation, 334. 

Monochlorhydrine  propylénique  /^[GHs.GHCl. 
nH,(OH)].  L.  Henry.  Préparation,  327;  oxydation,  341. 

3.  IV. 

Zflfi^kM,    Chloronitrite  de  propylène.  L.  Henry.  Points 
d*ébullition  des  deux  isomères,  248. 

Groupe  C^. 

4.  II. 

C^HsO.  Rthylméthylcétone.  W,  Alberda  van  Eken- 
siein  et  J.  J.  Blanksma.  Préparation  de  la  p.  nilro- 
phénylhydrazone,  435. 

C^EgO,.  Monoacétine  du  glycol.  L.  Henry,  Prépara- 
lion,  181. 

6  1  y  c  6  1  a  t  e  d*é  t  h  y  1  e.   L,  Henry,  Interprétation  de 
la  formation  dans  la  réaction  de  Heints,  182. 
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Qroape  C5. 

5.  IL 

CsHfoO.     Diéthylcétone.    W.    Alherda    van    Ekenstein   et 

J.    J.    Blanksma.    Prëparalion    de    la    p.    nitrophényl- 

hydrazone,  435. 
CsH,oO,.     Monoacëtine     propylënique    o.    L.    Henry. 

Préparation,  329. 
CsHioO'j.     X  y  1 0  8  e.    W.    Alherda    van    Ekenstein    et    J,    J. 

Blanksma,     Préparation     de     la     p.    nitrophénylhydra- 

zone,  438. 

Arabinose.    W.  Alherda   van    Ekenstein  et  J.  Ji 

Blanksma.     Préparation     de     la     p.     nitrophénylbydra- 

zone,  438. 

5.  III. 

CsH^O^CL     Ghloroacétate    de    propyiéne   a.    L,   Henry. 
Préparation,  329. 

Groupe  Ce. 

6.  11. 

CcHioO^.  Acétoxy-giycolate  d*ëthyle.  L.  Henry.  Action 
de  la  potasse,  185. 

CsHftOs.  Rhamnose.  W.  Alherda  van  Ekenstein  et  J.  J. 
Blanksma,  Préparation  de  la  p.  nitrophënylhydra- 
zone,  438. 

CgHitOe.  Glucose.  W,  Alherda  van  EkensUin  et  J,  J. 
Blanksma,  Préparation  des  deux  p.  nitrophénylhydrazones 
stéréo-isoméres,  436.  Préparation  de  la  p.  dinitrodi- 
benzylhydrazone,  439. 

M  a  n  n  o  s  e.  W.  Alherda  van  Ekenstein  et  J.  J. 
Blanksma,  Préparation  des  deux  p.  nitrophénylhydrazones 
stéréo-isoméres,  437. 

Fructose.  W,  Alherda  van  Ekenstein  et  J.  J. 
Blanksma.  Préparation  de  la  p.  nitropbénylhydrazone, 
438.  Préparation  de  la  p.  dinitrodibenzylhydrazone,  439. 
Galactose.  W.  Alherda  van  Ekenstein  et  J,  J. 
Blanksma.  Préparation  de  la  p.  nitropbénylhydra- 
zone, 438.  Préparation  de  la  p.  dinitrodibenzylhydra- 
zone, 439. 
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Uroupe  C7. 

7.  II. 

CfleO.  Benzaldéhyde.  fT.  Aîberda  van  Ekenêiein  et 
J,  J.  Blankstna,  Préparation  de  la  p.  nitrophénylhydra- 
zone,  439. 

fi^ifii.  Salicylald^hyde.  W.  Alberda  van  EkensUin  et 
./.  J.  Blanksma.  Préparation  de  la  p.  dinitrodibenzyl- 
tiydrazoïie,  439.  Préparation  de  la  p.  nitrophénylhydra- 
zone,  439. 

C7H10O5.  Formalméthyléne-xyloside.  C.  A,  Lohry  de 
Bruyn  et  W.  Alberda  van  EkensUin,  Préparation,  161. 
Formalméthylène-arabinoside.  C.  A.  Lohry 
de  Bruyn  et  TT.  Mherda  van  Ekensiein.  Prépara- 
tion, 162. 

C-HitOg.     Méthylènegalactoside.    C,  A.  Lohry  de  Bruyn 
(»t    W.  Alberda  van  Ekenstein.  Préparation,  16.'^. 
M  é  t  h  y  1  è  n  e  m  a  n  n  0  s  i  d  e.    C.  A.  Lohry  de  Bruyn 
W,  Alberda  van  Ekenstein.  Préparation,  164. 

7.  in. 

C7H5OCL  Produit  d'addition  du  chlorure  de  benzoyle  avec  le 
chlorure  ferrique.  ./.  Boeseken.  Préparation,  316. 

C-H-Osiz.  Orthonitrobenz  aldéhyde.  W,  Allnnla  ran 
Ekenstein  et  J.  J.  Blanksma.  Préparation  de  la  p. 
dinitrodibenzylhydrazone,  439.  Préparation  de  la  p. 
nitrophénylhydrazone,  439. 

Orthonitrobenzaldéhyde.  C.  A,  Lohry  de 
Bruyn  et  C.  L.  Jungius.  Transformation  eu  acide  o 
nitrosobenzoïque.  298. 

Acide  orthonitrosobenzoîque  C.  A,  Lohry 
dé  Bruyn  et  C.  L.  Jungius,  Préparation  par  trans- 
position intramoléculaire  de  Torthonitrobenzaldéhyde. 

C-H-OyiZj.  Picrate  de  méthyle.  A.  F.  Holleman.  Pi épara- 
tion,  269. 

ZTEJi^,kli  Dinitranisol  1,  2,  4.  A,  F,  Holleman,  Prépara- 
tion, 270 
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tjEfi^kl^.    Dinitranisola     A.  F.  Holleman.  Solubilité,  272. 

Dinitranisol^    A.  F.  Holleman.  Solubilité,  272. 

D  i  n  i  t  r  a  n  i  8  0 1  y.  A,  F.  Holletnan.  Préparation,  271 . 

D  i  n  i  i  r  a  A  i  s  o  1  â,  A.  F.  Holleman.  Préparation,  271 . 

Dinitranisol  a.  A.  F.  JTb^Jefiian. Préparation, 271. 

D  i  n  i  t  r  a  n  i  s  o  l  ^.  ^.  ^.  Holleman  Préparation,  271. 
C^HgOaiz^.    Thëobromine.    P.    Ktey.    Recherche    de   la    théo- 

bromine,  367. 
CjliiOeili.    Uréide  glacoaique.  N.  Schoarl.  Préparation ,  35  ; 

propriétés,  39;  pentacétate,  59;  tëtrabenzoate,  62. 


c.H,a 


CaHglg. 


C,HnO» 


Qroape  C,. 

8.  II. 

Paraiolylaldéhyde.  W.  Alberda  van  Ekenatein 
et  J.  J,  Blanksma.  Préparation  de  la  p.  nitrophényl- 
hydrazone,  439.  Préparation  de  la  p.  dinitrodibenzyl- 
hydrazone,  439. 

Anhydride  mixte  de  Tacide  acétique  et 
de  Va.y^'ltieione  de  Tacide  «i-eéto-^r-oxy* 
butane-a.^-dicarboniqae.  A.  W,  K.  de  Jong. 
Préparation,  282. 

Formalméthylène-fructoside.  C.  A.  Lobry 
de  Bruyn  et  PT.  Alberda  van  Ekensiein.  Préparation, 
162.  Acétate,  163. 

Formalméthy  1  éne^sorboside  (d  et  1).  C,  A. 
Lobry  de  Bruyn  et  W.  Alberda  van  Ekenatein.  Pré- 
paration, 164. 

Succinate  d*éthyle  et  d*éthyle  hydroxylé. 
Z.  Henry.  Préparation,  199. 

8.  III. 

Cafféine.  P.  Kley.  Recherche  de  la  catréine,  3G7. 
Uréide  glucosique  méthylique.  N,  Schoorl. 
Priparation«  64. 

Qroape  C,. 

9.  III. 

V\J^n%^\     Uréide  glucosique  diméthylique.  N  Schoorl, 
Préparation,  65. 
Sec  d.  trav,  éhtm,  d.  Payé- Bas  et  de  la  Belgique,  31 


Wi%'s« 
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Groupe  C,o. 

10  II. 

CiftHijO^.     Cantharidine.   P.   Kley.   Recherche    de  la  cantha- 
ridine,  367. 

Groupe  Cn* 

11  III. 

CiiHi^OAz,.    Cytisine.  P.  Kley.  Recherche  de  la  cytisine,  367. 

Groupe  C^. 

'     12  II. 

C|iH,oSj.     Di-p-thiol     du    sulfure    de    phényle.     Ed. 
Bourgeois  et  Karl  Peter mann.  Préparation,  361. 

12  III. 

CijHsOsAl^.  m.  m.  Dinitroazoxybenzéne.  /T.lf.  Knipscheer. 
Action  de  la  chaleur,  12,  action  du  chlorure  d*acétyle,  23. 

CitHioOil).  Âzo  X  y  benzène.  H.  M.  Knipscheer,  Action  de  la 
chaleur,  6,  de  la  lumière  solaire,  14,  de  Tanhydride 
acétique  à  200^  19,  du  chlorure  d*acétyle  à  140®,  22, 
du  pentachlorure  de  phosphore,  27. 
0.  Oxyazobenzène.  H.  M.  Knipscheer,  Forma- 
tion, 8,  15,  19. 

p.  Oxyazobenzène.  H.  M.  Knipscheer.  Forma- 
tion, 8. 

C11H10O4S,.  Acide  di-p-sulfoneux  du  sulfure  de  phényle. 
Ed,  Bourgeois  et  Karl  Petermann.  Préparation,  360. 

Cj^HioOeS,.  Acidedi-o-sulfonique  du  sulfure  de  phényle. 
Ed.  Bourgeois  et  Karl  Petermann.  Préparation  du 
chloroanhydride ,  351,  365. 

Acide  di-p-sulfonique  du  sulfure  de  phényle. 
Ed.  Bourgeois  cl  Karl  Petermann.  Préparation,  356; 
chloroanhydride,  351,  357,  éther  méthyliqne,  358; 
sulfamide,  359;  sulfanilide,  360. 

CiiHioOgS,.    Acide    di-p-sulfonique    de    la    sulfoben 
z  i  d  e.   Ed.  Bourgeois  et  Karl  Petermann.  Préparation 
du  chloroanhydride,  363;  action  du  PGI|  sur- le  chloro- 
anhydride, 353. 
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CijHjoOgS,.  Acide  di-o-sulfonique  de  la  sulfoben- 
z  i  d  e.  Ed.  Bourgeois  et  Karl  Petermann,  Prépa- 
ration du  chloroanhydride,  365;  action  du  PGI^  sur 
le  chloroanbydride,  354,  366. 

42  IV. 

Gi^HgOAlsClï.  m.  m.  Dichloroazoxybenzéne.  H,  M,  Knip- 
scheer.  Action  de  la  chaleur,  13,  de  la  lumière 
solaire,  18. 

Groupe  Cj,. 

13  II. 

Ci,HjoO.  Produit  d'addition  d»  la  benzophénone  avec  le  chlorure 
ferrique.  J.   Bœseken.  Préparation,  316. 

13  III. 

C, sHigOeiz,.     Uréide  glucosique   phénylée.  K  Schoorl 

Préparation,  66. 
Cj,H)eO|,il2.     Uréide   lactosique.   N.   Schoorl.    Préparation, 
72;  heptacétate  (?),  75. 

Groupe  Cu* 

14  II. 

C]|H||S,.  Ëther  méthylique  du  di-p-thiol  du  sul- 
fure de  phényle.  Ed.  Bourgeois  et  Karl 
Petermann.  Préparation,  362. 

14  III. 

C,tH||0,Al,.  Ether  éthylique  de  Tacide  3-céto-4- 
méthyl-2-phényl-2.3-dihydro-1.2-dia- 
zine-6-carbonique.  A.  W.  K.  de  Jong.  Pré- 
paration, 284. 

C|%H|sO|il|.  Ether  éthylique  de  l'hydrazone  de  Tot./- 
lacto.ne  de  Tacide  a-céto-]<-oxybutane- 
a  .  )"  -  d  i  c  a  r  b  0  n  i  q  u  e.  A.  W.  K.  de  Jong.  Pré- 
paration, 283. 
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UroHpe  €,5* 

15  II. 

C,|H)eiX2.     Spartéine.     P.    Kley,    Recherche    du    sulfate    de 
spartéine,  367. 

15  m. 
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Bruyn   et    W,    Alberda   van    Ekenstein.  Combinaison 
monomëthylénique ,  317. 
CsH^O^ix,.     fi-Céto-Az-nitrotétrahydro-oxazol.       A. 
P.   K  Franehimont  et  A.  Luhlin.  Préparation  et  pro- 
priétés, 49. 
CjEsOtix.     f*-Cétotélrahydro-oxazol.  A.  P.  N.  Franchi- 
mont  et  A,  Lublin.  Préparation,  47. 
CiIrO^iz,.     Nitro-urëo-éthanol.  A,  P,  N.  Franehimont  et 
A,  Luhlin.  Préparation  et  propriétés,  52. 
C|IgO,S.     Acide    propylsulfonique.     Duguet.    Chlorure , 
77,  Amide,  78.  Anilide,  79. 
Groupe  C«. 
4.  IL 
CtH^O,.     Acide    éthyléno-acétique.    P.    Dalle.    Ether 
isobutylique,   137.    Ether  éthyléno-éthylique,  137.  Chlo- 
rure,  138.   Amide,  139.  Constante  de  dissociation  élec- 
troly  tique,  142. 
C^ EgO,.     A  c  i  d  e  V  i  n  y  1  g  1  y  c  o  1  i  q  u  e.  G.  van  der  Sleen.  Pré- 
paration,   222.   Constante  de  dissociation  électroiytiqpie, 
225.    Sels,    227.    Ether   éthylique,    216.    Amide,    217. 
Action  des  acides  et  des  alcalis,  231. 
Acide  propionylformique.  G,  van  der  Sleen. 
Préparation,  231.  Sels,  234.  Ether  éthylique,  234.  Phé- 
nylhydrazone,  235.  Oxime,  236. 
C^HgOg.     Acide    m  a  1  i  q  u  e.    C    A.    Lohry   de   Bruyn    et   W. 
Alherda    van    Ekenstein.    Combinaison    monométhylé- 
niqué,  315. 
C^  HgOfi.     A  c  i  d  e  t  a  r  t  r  i  q  u  e.    B.   H.   L   ter  Braake,  Pouvoir 
rotatoire    spécifique    des    sodium-    et  potassium-tart rates 
d'éthyle,   169.   Action    de   l'eau   sur   le  monosodium-  et 
le  monopotassium-tartrate  d'éthyle,  186. 
Acide    d.tartrique.    C    A.    Lohry    de    Bruyn  et 
W.  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  diniéthylénique, 
311.  Combinaison  monométhyténique,  313. 
Acide    1 .  t  a  r  1 1-  i  q  u  e.    C.    A,   Lohry   de    Bruyn  et 
W.   Alherda  van  Ekenstein.  Combinaison  monométhy- 
lénique,  313. 
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Acide  racémique.  C.  A  Lohry  de  Bruyn  et  W, 
Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  monomélhylénique, 
313.  Bis-phénylliydrazide,  312.  W.  E.  Ringer.  Combi- 
naison diméthylénique,  374. 

Acide  antitartrique.  C,  A.  Lohry  de  Bruyn 
et  W.  Alberda  van  Ekenstein,  Combinaison  monomé- 
lhylénique, 313.  Bis-phénylhydrazide,  312. 

C1B7CL  Chlorure  éthyléno-éthylique.  P.  Dalle, 
Préparation,  132. 

Z^Wjlf,     Bromure  élhyléno-éthylique.  P,  Dalle.  Pré- 
paration, 133. 
C^BjL     lodure  éthyléno-éthylique.  P.  Dalle.  Prépa- 
ration, 134. 
C«H|0.     Triraéthylène-carbinol.     P.     Dalle.    Prépara- 
tion, 129. 

C.  HgO,  Acide  a  .  0  X  y  b  u  l  y  r  i  q  u  c.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn 
et  W.  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  monométhy- 
lénique,  318.  Phénylhydrazide,  318. 
Acide  /î.oxybutyrique.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn 
et  W.  Alberda  van  Ekenstein,  Combinaison  monomé- 
thylénique,  318.  Phénylhydrazide,  318. 
Acide  a.oxyisobutyrique.  C,  A.  Lobry  de 
Bruyn  et  W,  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison 
monoraéthylénique,  318.  Phénylhydrazide,  318. 

C^Egll.  A  m  i  ne  éthyléno-éthylique.  P.  Dalle  Pré- 
paration, 127.  Chlorhydrate,  128.  Chloroplatinate,  129. 
Constante  de  dissociation  électrolylique,  143. 

4.  m. 

C^BjOll.     Nitrile  de  l'acide  vinylglycolique.  G.  van 
der  Sleen.  Préparation,  212.  Acétate,  215. 
Ct H«0,Brt.     Acide  /./^.n.dibromoxybutyrique.  G,  van 

der  Sleen.  Préparation  227.  Amide,  221. 
C«H«0|AZ2.     |u-Céto-Az-nitropentoxazolidinc  A.  P.  N 

Franchitnont  et  A  Lublin    Préparation,  55. 
C^HcO,!!     Oxyéthylurétbane    méthylique.    A.   P.    N. 
Franchimont  et  A.  Lublin.  Préparation  et  propriétés,  46. 
CiHiiiOsS.     Acide   isobutylsulfoniquc.  Duguet.  Chlorure, 
80.  Amide,  81.  Anilide,  81. 
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Groupe  Cj. 

5.   II. 

Cr.HgO^.  Acide  pyrolartrique.  -4.  W.  K.  de  Jong.  For- 
mation par  Vaction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Va,  yAitc- 
tone  de  l'acide  a-céto-^-oxybutane-a.  ^r-dicarbonique,  198. 

C,H,,Al.     A  m  y  l  a  m  i  n  e  Î:ÎÎ»>CH  .  CH,  .  CH,  .  AiH,.  T.  Mous- 

set.  Préparation,  118. 

5.  III. 

C.;H,,0.1l.     Nitroisopentane  primaire  ^[|s>CH.GH2.GH..AzO). 

T.  Mousset.  Préparation,  96.  Sel  sodique,  113. 
C^HiiOjiz.     Oxyéthyluréthane     élhylique.     A.     P,     N. 
Franchimont  et  A.  Lublin.  Préparation  et  propriétés,  48. 
CjHifOsS.     Acide   isoamylsulfo  nique.    Duguet.    Chlorure, 
80.  Amide,  82.  Anilide,  82. 

5.  IV. 

CsHioOtAzCl.  Chloronitroisopentane  1.1.   T.  Mousset.  Pré- 
paration, 113. 

CsHioOjAzBr.  Bromonitroisopentane  1.1.  T.  Mousset.  Pré. 
pa  ration,  114. 

Groupe  C(. 

6.  II. 

CsHgO.  Phénol.  S^  Hoogewerff  et  W,  A.  van  Dorp.  Com- 
binaison avec  Tacide  phosphorique,  354. 

CeHgO).  Hydroquinone.  S^.  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp. 
Combinaison  avec  Tacide  phosphoriquf* ,  355. 

G^lgO^.  n. /-Lactone  de  Tacide  0-céto-}'-oxybu- 
la  n  e  •  a.  y  -  d  i  ca  r  b  0  n  iq  u  e.  A.  W.  K,  de  Jotty. 
Sel  d'ammonium ,  191.  Sels*  d'argent  et  de  potassium. 
192.  Action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  lactone,  198 
Action  du  brome,  200. 

CeHgOt.  Acide  «céto-y-oxybutane-Œ.  y-dicarbo- 
nique.  ^.  W.  K  de  Jong.  Sels  acides  d'ammonium, 
li'argent  et  de  potassium,  192  et  193.  Sels  neutres  de 
baryum,  de  potassium  et  d'argent,  193  et  194.  Décom- 
position de.s  sels  neutres  par  les  alcalis,  195. 
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CcHgAz,.     Nitrile   adipique.    L.  Henry.  Préparation  et  pro 
priétés,  i. 

CeH,oO,.  Acétate  et  h  y  1  é  n  o- é  t  h  y  1  i  q  ue.  P.  Dalle.  Pré- 
paration, 136. 

('«BioOg.  Acide  sacchariqne.  C7.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
W.  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  diméthylé- 
nique,  316. 

CglioOg.  Acide  mucique.  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  W. 
Alberda  van  Ekenstein.  Combinaisons  mono-  et  diraé- 
thylénique,  319  et  320. 

6.  m. 

CgHO, , izg.     Pentanitrophénol.  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  261 . 

CgHsOsAx^.  T  é  t  r  a  n  i  t  r  0  p  b  é  n  o  1  (2.  3.  4.  6.  1)  «7^.  J  Blanksma. 
Préparation  256. 

CsHjOcAZt.  Trinitroamidophénol  (%A.e.3.i).J.J.  Blanksma. 
Préparation,  259. 

CeH^OsAz,.  o.  Dinitrophénol  (1.2. 4;  OH  sur  1).  A.  F. 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  432.  Conducti- 
bilité électrique,  442. 

/î.  Dinitrophénol  (1.2.6;  OH  sur  1).  A.  F. 
Hoiletnan  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  432.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 

J'.  Dinitrophénol  (1.3.6;  OH  sur  1).  A.  F. 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  434.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 

^Dinitrophénol  (1.3.4;  OH  sur  1).  A.  F. 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  434.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 

fi.  Dinitrophénol  (1.3.2;  OH  sur  1).  A.  F 
Holleman  et  G.  Wilhelmy.  Préparation,  434.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 

^.  Dinitrophénol    (1.3.5;    OH    sur    1).    A.    F 
Hollêinan  et  G.    Wilhelmy.  Préparation,  438.  Conducti- 
bilité électrique,  443. 
C^OgOBr.     Parabromophénol.  S.  Hoogewerff  et   W.  A.  van 
Dorp.  Combinaison  avec  Tacide  phosphorique.  354. 

C«HsO,Al  0  r  t  b  o  n  i  t  r  o  p  h  é  n  0  1.  A.  F.  Holleman  et  G.  Wil- 
helmy. Conductibilité  électrique,  444. 
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Acétate,  136.  Isobutyrate,  136.  Ethyléno-acéUte  d'isobutyle,  137. 
Eihyléno-acétate  éthyléno-éthylique,  137.  Chlorure  éthyléno- 
acétique,  138.  Ethyléno-acétamide,  139.  Addition  de  HBr  au 
bromure  éthyléno-éthylique,  141.  Constantes  de  dissociation  élec- 
trolytique,  142.  Comparaison  des  dérivés  correspondants  du  mé- 
thyltrimétbyléne  et  du  méthyltétra méthylène ,  144.  Etude  com- 
parative des  dérivés      *  |ScH  .  C.  et  des  dérivés  ||*^>CH  .  C] 
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CAO^ix^Cl).  Dichloronitraniline  (4.5.2.1).  J.  J.  Blanksma, 
Préparation,  420. 

CeE^O^Az^Br,.  Dibromonitraniline.  (4.5.2.1)  J.  J.  Blanksma. 
Préparation,  414. 

Cel„0,AzCl.  Gbloronitroisohexane  1.2.  T.  Mousset.  Pré- 
paration, 105. 

CgHt^OjAzBr.  Bromonitroisohexanol  primaire.  T.  Mous- 
set.  Préparation,  116. 

Groupe  C,. 

CjHg.    T  o  1  u  è  n  e.  L.  Aronstein  et  A.  S.  van  Nterop,  Action 
du  soufre;  formation  de  stilbène,  448. 

7.  IL 

CjleO,.     Acide  benzoïque.   S,  Hoogewerff  et  W.  A.  van 

Dorp.  Combinaison  avec  Tacide  dichloracétique,  353. 
CjHgO.     Paracrésol.   S.   Hoogewerff  et    W.   A.  van  Dorp. 
Combinaison  avec  l*acide  phosphorique,  355. 
CjH,^  0(.     M  é  t  h  y  1  g  1  u  c  o  s  i  d  e.  J.  Moll  van  Charante.  Prépa- 
ration  et  propriétés  des  dérivés  tétracétylés  des  méthyl- 
glucosides  a  et  /?,  42. 

7.  111. 

^3,0,AZ2.     Acide    t  r  i  n  i  t  r  o  b  e  n  z  o  ï  q  u  e    (2.  4.  6. 1).    P.   J. 

Montagne.    Préparation,    380.    Chlorure,    381.    Amide, 

382    et    303.    Monométhylamide,    383.    Diméthylamide, 

383.  Monométhylnitramide,  394. 
^C^Ojjilj.   Pentanitrophénylmétbylnitramine  J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  266. 
K^  AsBrj.     D  i  b  r  0  m  0  b  e  n  z  0  n  i  t  r  i  1  e   (1.  3.  4).    S.   Hoogewerff 

et  W.  A.  van  Dorp.  Propriétés,  357. 
C^OioAZs.  Tétranitrophénylméthylnitramine    (2.3.4.6.1). 

J.  J,  Blanksma.  Préparation,  265. 
O^Br.     Acide   métabromobenzoïque.   S.  Hoogewerff 

et    W.   A.   van  Dorp.   Combinaison   avec   Tacide  sulfu- 

rique,  350. 
C,i^.     Trinitrophénylméthylnitramine    (2.4.6.1),   J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  .271. 
fIsAx,.     a.  Dinitranisol    (1.2.4;    OCH,    sur   1).    A.    F. 

Holleman  et  O.    Wilhelmy.  Préparation,  439. 
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3.  III. 
CslsOjCl,.     Acide    trichlorolactique.     C.    A,    Lohry    de 
Bruyn   et    W,    Alberda   van    Ekenatein.   Combinaison 
monométhylénique ,  317. 
C,H^0|AZ2.     ^-Céto-Az-nitrotétrahydro-oxazol.       A. 
P.   N.  Franchimant  et  A,  Lublin.  Préparation  et  pro- 
priétés, 49. 
CsEjOsAx.     ju.Cétotétrahydro-oxazol.  A.  P.  K  Franchi- 
mont  et  A.  Lublin,  Préparation,  47. 
CslfO^Az,.    Nitro-uréo-éthanol.  A.  P.  N.  Franchimont  et 
A.  Lublin.  Préparation  et  propriétés,  52. 
C,HgO,S.     Âcide    propylsulfo nique.     Duguet.    Chlorure, 
77.  Amide,  78.  Anilide,  79. 
Groupe  G«. 
4.  IL 
CtH«Ot.     Acide    éthyléno-acétique.     P.    Dalle.    Ether 
isobutylique,   137.    Ether  éthyléno-étbylique ,  137.  Chlo- 
rure,  138.    Amide,  139.  Constante  de  dissociation  élec- 
trolytique,  142. 
C|  HeO,.     Acide  v  i  n  y  1  g  1  y  c  o  1  i  q  u  e.  G.  van  der  Sleen.  Pré- 
paration,   222.   Constante  de  dissociation  électrolytique, 
225.    Sels,    227.    Ether   éthylique,    216.    Amide,    217. 
Action  des  acides  et  des  alcalis,  231. 
Acide  propionylformique.  G,  van  der  Sleen, 
Préparation,  231.  Sels,  234.  Ether  éthylique,  234.  Phé- 
nylbydrazone,  235.  Oxime,  236. 
C^HeOg.     Acide    malique.    C    A.    Lobry   de   Bruyn   et   W. 
Alberda    van    Ekenatein.    Combinaison    monométhylé- 
nique, 315. 
C^  HçOs.     A  c  i  d  e  t  a  r  t  r  i  q  u  e.    B.   H.   I.   ter  Braake.  Pouvoir 
rotatoire    spécifique    des    sodium-    et  potassium-tartrates 
d'éthyle,   169.    Action   de   Teau   sur   le  monosodium-  et 
le  monopotassium-tartrate  d*éthyle,  186. 
Acide    d.tartrique.    C    A.    Lobry    de   Bruyn  et 
W.  Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  diméthylénique, 
311.  Combinaison  monométhylénique,  313. 
Acide    1 .  t  a  r  t  r  i  q  u  e.    C.    A.    Lobry   de    Bruyn  et 
W.   Alberda  van  Ekenstein.  Combinaison  monométhy- 
lénique, 313. 
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X,Br2.     Dibromonitrophénylméthylnitramine 

(2.6.4.1).  J.  J.  Blankama.  Préparation,  271. 
Ji|CL     Ghlorodinitrophénylméthylnitramine 

(4.2.6.1).  J.  J.  Blankstna   Préparation,  274. 
IZ^Br.     Bromodinitrophénylroéthylnitramine 

(*2.  4.  6. 1).  J,  J,  Blankstna.  Préparation,  271. 

Bromodinitrophénylméthylnitramine 

(4.2.6.1).  J.  J.  Blankstna,  Préparation,  273. 
iAzCL     Acide  chloro-amidobenzoîque  (GOjH:GI:ÂzHj  = 

1:2:3).  A.  F,  Holleman.  Préparation,  56. 
IZ^Cl).     Dichloronitrométhylaniline(4.  5.2.1).  J. 

J,  Blankstna,  Préparation,  420. 
X,Br,.     D  i  b  r  0  ra  o  n  i  t  r  0  m  é  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  e  (2.  6.  4. 1).  «/. 

J.  Blankstna.  Préparation,  271  et  275. 

Dibromonitroroétbylaniline(2.  4.  6. 1).  «7. 

J.  Blankstna.  Préparation,  272. 

D  i  b  r  o  ra  o  n  i  t  r  o  m  é  t  b  y  1  a  n  i  1 1  n  e  (4. 5. 2. 1).  J. 

J.  Blankstna,  Préparation,  414 
[izCL     Etber    méthylique   du    chloronitrophé- 

nol  (5.2.1).  J.  J.  Blankstna.  Préparatijn,  321. 
J^Br^.     Dibromodinitrophénylmétbylnitramine 

(4.5.2.6.1).  J.  J.  Blankstna.  Préparation,  415. 
AZ^CL     Ghloronitrométhylaniline    (3.  6  1).  7.  J. 

Blankstna.  Préparation,  276. 
kjBr.     Bromonitrométhylaniline    (2.4  1).    J.  J. 

Blankstna.  Préparation,  270. 

B  ro  m  0  n  i  t  r  0  m  é  t  h  y  1  a  n  i  li  n  e    (5.2.1).    J.  J. 

Blankstna,  Préparation,  277. 
ll^Br.     Bromotrinitrophénylroéthylnitramine 

(1.2.4.6.3).  J.  J.  Blankstna.  Préparation,  278. 

Groupe  C,. 

CgH,„.  Paraxylène.  L.  Aronstein  et  A.  S.  van  Nierop. 
Action  du  soufre;  formation  de  p.  p.  diniéthyldîben/.ylo 
et  de  p.  p.  diméthylstiibène,  452. 
.*Métaxylône.  L.  Arotistein  et  A.  S.  van  Nierop. 
Action  du  soufre;  formation  de  m.m.  diméthylstiibène 
et  de*  m.m.  diraétbyldibenzyle,  455. 
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Groupe  €5. 

5.  IL 

Cr^EgO).  Acide  pyrotartrique.  A.  W.  K.  de  Jong.  For- 
mation par  Vaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'a.  j'-lac- 
tone  de  l'acide  a-céto-^'-oxybutane-a.  ^'•dicarbonique,  198. 

CsH.jAx.     A  my  lamine  ^||»>CH  .  CH, .  CH, .  AzH,.  T.  Motis- 

Sêt.  Préparation,  118. 

5.  III. 

C..,H,,0,Al.     Nitroisopentane  primaire  ^^>CH.CHi.CH,.AzOi. 

T.  Mousset.  Préparation,  96.  Sel  sodique,  113. 
C-HiiOsiz.     Oxyéthyluréthane     éthylique.     A.     P.     N. 
Franchimont  et  A.  Lublin.  Préparation  et  propriétés,  48. 
CslitO^S.     Acide   isoamylsulfonique.    Duguet.    Chlorure, 
80.  Amide,  82.  Anilide,  82. 

5.  IV. 

C^IioOtAzCl.  Ch  loronit  roisopenia  ne  1.1.   T.  Mousset.  Pré- 
paration, 113. 

CsIioO^AzBr.  Bromonitroisopentane  1.1.  T.  Mousset.  Pré. 
paration,  114. 

Groupe  Cg. 

6.  IL 

CsHfO.  Phénol.  S!  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp.  Com- 
binaison avec  Tacide  phosphorique,  354. 

CsHgO).  Hydroquinone.  S,  Hoogewerff  et  W.  A.  van  Dorp. 
Combinaison  avec  Tacide  phosphoriqur*,  355. 

CfflgOv     o.  y-Lactone    de   l'acide   ff-céio-y-oxybu- 

t  a  n  e  -  a.  y  -  d  i  c  a  r  b  0  n  i  q  u  e.    A.    W.    K.    de  Joivf. 

.     •  Sel    d'ammonium,    191.    Sels   d'argent  et  de  potassium. 

192.   Action  de  Tacide  chIorhydri<(ue  sur  la  lactoiie.  198 

Action  du  brome,  200. 

CijHgOg.  Acide  «•céto-;^-oxybutane-«./'-ilicarbo- 
nique.  A.  W.  K  de  Jong.  Sels  acides  d'ammonium, 
irargent  et  de  potassium,  192  et  193.  Sels  neutres  de 
baryum,  de  potassium  et  d'argent,  193  et  194.  Décom- 
po:jition  des  sels  neutres  par  les  alcalis,  195. 
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mine  (2.  6.  4.  3. 1).  J.  J,  Blanksma.  Préparation,  277 

et  278. 
I,0|Az.     Ether    diméthylique    de    la    nitrorésorcine 

(4.  1.3).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  322. 
,)0,Az^.     Dinitrophénylènediméthyldiarnine(4.(5.13). 

J.    J.    Blanksma   et    P.    C    E.   Meerum  Terwogt 

Préparation,  290. 

8.  IV. 
\kL^Zi     Oxyméthylchloronitrobenzonitrile  (1.4.3.2). 

J,  J.  Blanksma.  Constitution,  426. 
s AZ) Br,.    Dibromodinitrophényléthylnitramine 

(4.5.2.6.1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  416. 
7AZ2CL      Ether     élhylique     du      chlorotrinitro- 

phénol    (3.  2.  4  6. 1  ).    J    J.    Blanksma.    Prépara- 
tion, 325. 
sAx^Br,.   Tribroro  on  i  I  roé  th  y  la  n  il  ine    (4.5,6,2.1). 

J,  J.  Blanksma,  Préparation,  416. 
«Az^CL      Ghlorodinitrophényléthylnitraraine 

(4.2.6.1).  J.  J  Blanksma,  Préparation,  274, 
eiZ^Br.     Bromodinitrophényléthylnitramine 

(4.2.6.1).  J,  J.  Blanksma.  Préparation,  273. 
giZgBr.     Bromodinitrophénylènediméthyldini- 

t  r  a  m  i  n  e    (4.  2.  6.  5. 1).    J,  J,  Blanksfna.  Prépara- 
tion, 415, 
,OizCl.     Acéichloroanilide.    J.    J.   Blanksma,  Trans- 
formation en  parachloroacétanilide,  366. 
tiZ^Cl,.    D  i  c  h  1  o  r  o  n  i  t  r  o  é  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  e    (4.  5.  2. 1).  J. 

J.  Blanksma.  Préparation,  421. 
sAz^Br,.    D  i  b  r  o  m  0  n  i  t  r  o  et  h  y  1  a  n  i  1  i  n  e    (4.5.2.1).    J. 

J.  Blankstna.  Préparation,  416. 
0,izCL     Ether  éthylique  du  chloronitrophénol 

(5.2.1).  J.  J,  Blanksma.  Préparation,  322, 
siZ-Br.     B  ro  modinitrométhylamidophénylmé- 

t  h  y  I  n  itra  m  ine    (4.2.6.5.1).    J.    J.  Blanksma. 

Préparation,  415. 
jAZjBr.     B  r  o  m  o  n  i  t  r  o  é  t  h  y  1  a  n  i  1  i  n  e      (4.  2.  1).     J.     J- 

Blanksma.  Préparation,  273. 

B  r  0  m  o  n  i  t  r  o  é  t  h  y  1  a  n  i  l  i  n  e     (5. '2. 1).     J      J 

Blanksma.   Préparation,  277. 
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CeE^O^ll.     Paranitrophénol.   A,    F.   Holleman  et  G    Wil- 
helmy.  Conductibilité  électrique,  444. 
Métanitrophénol.    A.  F.   Holleman  et  Q.   WiU 
helmy..  Préparation,  435.  Conductibilité  électrique,  444. 

CfEsOsBr.  Acidea-céto.-^-bromo-/?-buténe-a.  )'-di- 
c  a  r  b  0  n  i  q  u  e.  A,  W.  K.  de  Jong.  Préparation,  203. 
Poids  moléculaire,  204.  Sel  neutre  de  barium,  205. 
Ether  éthylique  acide,  205.  Sels  de  barium  et  de  potas- 
sium de  réther,  206. 
CfHsOyils.  T  r  i  n  i  t  r  0  d  i  a  m  i  d  o  p  h  é  n  0  1  (2.  4.  6.  3.  5. 1).  J.  J. 
Blanksma.  Préparation,  263. 

Cflj^OfS.     Acide   a.  mercaptodilactique.   A.    W.    K.  de 

Jang.  Préparation,  297. 
l'e'is ^%^     2.  Nitro-isohexanol    primaire.    T.    Matisset. 
Préparation,    99.    Sel    sodique,    iOO.    Réduction,    101. 
Acétate,  106. 

CeHijOAz.     Isohexanolamine    1.2.  T.  Mousset.  Préparation , 
101.  Dérivé  dibenzoïque,  108.  Sel  de  platine,  103. 
Isohexanolamine   2.1.   T.  Mousset.  Préparation, 
107.  Dérivé  dibenzoïque,  108. 

6.  IV. 

CelOsAZjBr,.  T  r  i  b  r  0  m  0  d  i  n  i  t  r  0  p  h  é  n  0 1  (2.  4.  6.  3.  5  1).  J.  J 

Blanksma,  Préparation,  255. 
CeHjOtAZjCl,.  Dichlorodinitrobenzène    (1.3.4.6).     J.     J. 

Blanksma  et  P.    C.  E.  Meerum  Tertoogt.  Préparation 

et  transformations,  286. 

Dichlorodinitrobenzène     (1.2.4.5).     J.     J. 

Blanksma.  Préparation,  419. 
CelsO^lZsCl,.  T  r  i  c  h  1  o  r  0  d  i  n  i  t  r  a  n  i  1  i  n  e  (2.  4.  6.  3.  5. 1).  J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  255. 
CeHgO^AZsBr,.  T  r  i  b  r  o  m  o  d  i  n  i  t  r  a  n  i  1  i  n  e  (2  4.  6.  3.  5. 1).  J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  255. 
CAO7AZ3CL  C  h  1  o  r  0  t  r  i  n  i  t  r  0  p  h  é  n  0  1  (3. 2. 4.  0. 1)  S.  Tymstra. 

Préparation,  293. 
CsH,07AZ3Br.  B  r  0  m  0  t  r  i  n  i  t  r  0  p  h  é  n  0  l  (3. 2. 4. 6  l).  S.  Tymstra. 

Préparation,  293. 
CeHgOjAZjBrj.  Tribromonitraniline  (4.5.6.2.1)  J.  J.  Blanksma. 

Préparation,  414. 
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C,ItO,ll5.    Trinitroxylylméthylnitramine  (3.5.6.2.4.1). 

</.  J.  Blanksma.  Préparation,  334. 
CsHioOsAx^.     Méthylamidotrinitroxylène  (1.  2.  4.  6    3.  5). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  330. 
Ethylamidotrinitrotoluône     (1.2.  4.  6.  3). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  333- 
C^lisOjS.     Aci  d  e  pseu  documènesulfonique.  S,  Haoge- 
tperff  et   W.  A.  van  Darp.  Combinaison  avec  Tacide 
phosphorique,  356. 

9.  IV. 

C,I«OsiX|CL  Oxyéthylchlorodinitrobenzonitrile 
(1.4.3.6.2).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  426. 

C^IyOsAZsCL  Oxyéthylchloronitrobenzonitrile  (1.4.3.2). 
J.  J.  Blanksma,  Constitution,  426. 

C^EgO^Az^CL  Oxyéthylchloroamidonitro-benzonitrile 
1.4.3.6.2).  J.  J.  Blanksma    Préparation,  427. 

Groupe  G,o« 

10.  II. 

C,olis0.     Métaxylylméthylcétone.   8.   Hoogewerff  et  W. 

A.  van  Darp.  Combinaison  avec  l'acide  sulfurique,  355. 
CioHjiO,.     Acide    t  r  i  m  é  t  h  y  i  b  e  n  z  oï  q  u  e    (1.2.4.5).    S. 

Hoogewerff  et    W.   A.  van  Darp.  Préparation,  352. 

Ck)mbinaison  avec  Tacide  sulfurique,  352. 
CiqHisO^.     Acide  camphorique.  iS^.  Hoogewerff  et  W.  A. 

van   Dorp.   Combinaison   avec   Tacide   acétique,  353; 

avec  l'acide  chloracétique,  353;  avec  l'acide  dichlora- 

célique,  354;  avec  l'acide  trichloracétique,  354;  avec 

l'acide  isobutyrique,  354. 

10.  ra. 

CioIiiOtils-     Trinitroxylyléthylnitramine  (2.4.6.3.5.1  ) 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  331. 
CioHiiOjoilj.     Trinitro  phénylène  d  ié  t  h  yldinitramine 

(2.4.6.1.3).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  326. 
C,«I,sOsiZ^.    E  t  h  y  1  a  m  i  d  o  t  r  i  n  i  t  r  o  X  y  1  è  n  e  (1.  2.  4.  6.  3.  5). 

J,  J.  Blanksma.  Préparation,  331. 
Ci«H„0,ll5.     Diéthyldiamidotrinitrobenzène    (1.3.2.4.6). 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  325. 


488 

Groupe  Gn. 

ii.  11. 

C,,  1,1 0.  P  s  e  u  d  o  c  u  m  y  1  m  é  t  11  y  I  c  é  t  o  n  e.  S.  Hoogê' 
werff  et  W,  A.  van  Dorp.  Combinaison  avec  Tacide 
sullurique,  355. 

Groupe  C,2. 

12.  m. 

CijHgOyAz^.     Trinitroanilidophénol.    J     J.    Blanksma. 

Préparation,  261. 
C„  Hg  OeiXv     A  m  i  d  0  a  n  i  1  i  d  0 1  r  i  n  i  t  r  0  b  e  n  z  è  n  e  (1 . 3. 2. 4.  G). 

J.  J.  Blanksma,  Préparation,  325. 

12.  IV. 

C^HnOsiSsBr.  Bromonit  rodi  phény  lamine  (5.2.1).  J,  J. 
Blanhsma.  Préparation,  277. 

12.  V 

CisH^O^iZjCltSt.  Tétrachlorodinitrodiphényldisulfurc 
(4.  5.  4'.  5'.  2.  2').  J.  J.  BUknksma.  Préparation,  422. 

CnHoOtis^Br^S,.  Dibromodinitrodiphényldisuirure(5.5'.2.2'). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  422. 

Groupe  G„. 

13.  m. 

CislgOCl,.     Dichlorobenzophénone   (4.4').   P.  J.  Mon 
tagne.  Préparation,  24. 

CisHgOioAZg.  2.  4.  6.  Trinitrophényl.  4.  nitrobenzylnitra- 
rn  i  n  e.  J.  J.  Blanksma    Préparation,  429. 

CisHioOyAz^.  Etber  méthylique  de  Tanilidotrinitro- 
phénol  (3.2.4.6.1).  J.  J.  Blanksma  Prép.-im- 
tion,  324. 

CisHiiO^Az,.  2.  N  itro  ph  é  n  y  I.  4.  n  i  trobens  y  la  m  i  ne.  J. 
J.  Blanksma.  Préparation,  429. 

CisHiiOqAz^.  Métbylamidoanilidotrinitrobeniëne 
(1.3.2.4.6).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  325. 

13.  IV. 

CijHsO^izCl,.  4.4'.  Dichloro.  3.3' (?).dini trobens ophënone. 
P.  J.   Montagne.  Prépai-ation  et  propriétés,  26. 
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CisBjOsllCl,.  4«4'.  Dichloro.  3.  nitrobenzophénone.  P. 
J.  Montagne.  Préparation  et  propriétés,  25. 

C^EgOtAz^lr.     2  Bromo.  4.  6.  dinitrophényl.  4.  nitroben 
z  y  1  n  i  t  r  a  m  i  n  e.  J.  J.  Blankama.  Préparation,  429.' 

CijHgOixClj.  4.  4'.  D  i  c  h  1  o  r  0.  3.  a  m  i  n  0  b  e  n  z  o  p  h  é  n  0  n  e.  P. 
</.  Montagne.  Préparation  et  propriétés,  27.  Oxyda- 
tion, 28. 

CijHgOiAZsBr,.  4.  6.  Dibromo.  2.  nitrophényl.  4.  nitroben- 
zylamine.  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  430. 

CijHi^OiAz^Br.    2.  Bromo.  4.  nitrophényl.  4.  nitrobenzyla- 
rn  i  n  e.  «7.  J.  Blanksma.  Préparation ,  429. 
4.  B  r  o  m  o.  2.  n  i  t  r  0  p  h  é  n  y  1.  4.  n  i  t  r  0  b  e  n  z  y  1  a- 
mine.  7.  J,  Blanksma.  Préparation,  430. 

CisHiiOgAs^.  Méthylaroidoanilidoirinitrobenzène 
(1.3.2.4.6).  J,  J.  Blanksma,  Préparation,  325. 

Groupe  €,4. 

CnH,o.     Anthracène.   H,   Behrens.   Sur  la  détermination 
des  principales  impuretés,  252. 

14.  II. 
Ci^HioOj.     B  e  n  z  i  l  e.    iS^.    Hoogewerff  et     W,    A.    van   Dorp 
Combinaison  avec  Tacide  sulfurique,  355. 

14.  III. 
Ci^EgOsCl}.     4.  4'.  D  i  c  h  1  o  r  o  b  e  n  z  i  1  e.  P.  J.  Montagne.  Prépa- 
ration et  propriétés,  19. 
Ci^H^OjAz.     Phtalphénylisoimide.    S.  Hoogewerff  q\   W. 

A,  van  Dorp.  Propriétés,  341  et  345. 

CitHioOCl,.     4.4'.   Dichlorophény  lacétaldéh  y  de.  P.  J. 

Montagne.  Préparation  et  propriétés,  36.  Oxydation,  37. 

C,|H,oO,Cls.     Acide     dichlorobenzilique     4.4'.     P.     J. 

Montagne.  Préparation  et  propriétés,  21 .  Sel  d'argent,  23. 

Ether  méthylique,  23. 

C|%H,}0,C1,.    4.4'.  Dichlorohydrobenzoïne.  P.  J.  Montagne» 

Préparation,  17. 
^tk^\%%^\'     E^ber  éthylique  de  T  a  n  ilidotri  ni  trophé- 
n  ol  (3.  2.  4.  6. 1).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  32(i. 
Cl  HigO^Br.     A  c  é  t  o  b  r  0  m  0  g  1  u  c  o  s  e.    J.    Moll  van   Charante. 
Préparation,  43. 
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Groupe  C,e. 

C,('H,e.     m.    m.    D  i  m  ë  t  h  y  1  s  t  i  1  bé n  e.    L.    Aronstein   et 
A.  S.  van  Nierop.  Préparation,  456. 
)).  p.  D  i  m  é  t  h  y  1  s  t  i  I  b  è  n  e.  L  Aronsiein  et  A.  S, 
van  Nierop.  Préparation,  453;  propriétés,  454. 

Groupe  C,7. 
17  111. 

C-EgsO^Az,.  Produit  de  condensation  du  nitroiso- 
pentane  primaire  avec  l' alcool  méthy- 
lique  amidopipéridique.  T.  Mousaet.  Prépa- 
ration, 117. 

Groupe  C„. 

18  m. 

CisIijOtAZ;..  Trini  trodianilidophénol  (2.  4.  6.  3.  5.  1). 
./.  J.  Blauksma.  Préparation,  264. 

^  Groupe  C^o* 

20  III. 

CjoHieOiAz,.  Phtaldiphényldiamide.  S.  Hoogeteerff  et 
ir.  A.  van  Dorp.  Propriétés,  341. 
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Ce  Recueil  comprend  les  mémoires  et  commuDicatioaH  pré 
nentés  à  la  Kédaction  et  une  analyse  des  travaux  de  chimie  pure 
et  appliquée  publics  autre  part  par  des  Néerlandais  et  des  Belges. 

11  paraît  à  des  époques  indéterminées  en  numéros  de  Iod 
gueurs  différentes. 

On  souscrit  clie/.  l'éditeur  et  chez  tous  les  libraires  des  Pays-Bas 
et  de  TKtranger.  (A  Leipsic  chez  M.  F.  Volckmar.) 

A    partir    du    cinquième    tome    le   prix    a   été    fixé    à    il.    6.-- 

(Km.  10.50)  l'année. 

Il  y   a   un   nombre   restreint   d'exnmpl.   des  années   précédentes, 

(|ui  seront  délivrés  aux  prix  suivants. 

Km.     9.—  pour  l'Année  1882. 

„  11.25  ^  1883. 

^  13.90  ^  1884. 

^  13.9()  ^  1885. 

et  ^  10.50  à  partir  de  l'année  ]88(i 

Lr.H  .'lutenrN  <»nt  <lroit  à  oO  tirés  à  part  de  leurs  ménioirci*. 
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E.    MULDER,   G.  J.  W.  BREMER,  J.  F.  EYKMAN,  A.  F.  HOLLEMAN, 

L.  HENRY.  W.  SPRING  et  P.  VAN  ROMBURGH. 

AVEC    LA    COLLABORATION    DE 

MM.  L.  ARONSTEIN,  H.  BEHRENS,  H.  ELION,  H.  J.  HAMBURGER, 

J.  D.  VAN  DER  PLAATS,  H.  P.  WIJSMAN  Jr.,  E.  COHEN, 

W.  STORTENBEKER,  E.  BOURGEOIS.  P.  HENRY, 

A.  JORISSEN  et  J.  KRUTWI6. 
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1904. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  la  diminutioii  de  densité  qu'éprouvent  certains  cor|»s  à 

la  suite  d'une  forte  compression  et  sur  la  raison 

probable  de  ce  phénomène, 

PAR  Af.  W.  8PR1NG. 


On  a  généralement  admis  que  la  compression  diminne, 
dans  une  certaine  mesnre,  le  volnme  spécifique  des  corps 
soKdes.  Si,  dans  beaucoup  de  cas,  ce  fait  pent  trouver  sa 
raison  d'être  dans  Texistence  de  vides  qui  se  combleraient, 
on  dans  la  présence  de  gaz  qai  seraient  expnlsés  par  la 
pression,  c'est-à-dire  dans  des  circonstances  accidentelles, 
il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  l'on  a  regardé  souvent  la 
compression,  particulièrement  les  actions  mécaniques  du 
martelage  ou  du  passage  à  la  filière,  comme  de  nature 
à  modifier,  d'une  manière  permanente,  les  propriétés 
physiques  des  métaux.  En  un  mot,  la  densité  d'un  corps 
n'a  pas  toujours  été  regardée  comme  une  grandeur  constante 
à  une  température  donnée. 

Comme  suite  à  des  recherches  entreprises  pour  connaître 
rcffet  de  fortes  pressions  snr  les  corps  solides  en  général, 

Rêc,  d,  trav,  éhim.  d,  Pat/ê'Baê  et  de  la  Belgique.  1 


Ce  Recueil  comprend  les  mémoirefl  et  commuDicatioas  prc 
nentés  à  la  llèdaction  et  aue  analyse  des  travaux  de  chimie  pure 
et  appliquée  publiés  autre  part  par  des  Néerlandais  et  des  Belges. 

Il  paraît  i\  des  époques  indéterminées  en  numéros  de  lon- 
gueurs différentes. 

On  souscrit  chez  l'éditeur  et  chez  tous  les  libraires  des  Pays-Bas 
et  de  l'Etranger.  (A  Leipsic  chez  M.  F.  Volckmar.) 

A    partir    du    cinquième    tome    le   prix    a   été    fixé    à    ti.    6.— 

(Km.  10.50)  Tannée. 

Il  y   a   un   nombre   restreint  d'extunpl.   des   années  précédentes, 

qui  seront  délivrés  aux  prix  suivants. 

Km.     9.—  pour  l'Année  1882. 

„  11.25  ^  1883. 

„  13.90  ^  1884. 

„  13.90  ^  1885. 

cl  p  10.50  à  partir  de  l'année   \HHi\ 

Les  .'luteurN  ont  droit  à  .")0  tircN  à  part  de  leurs  mémoires. 
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Il  est  clair  que  les  méthodes  thermochîmiqnes  ne 
peuvent  être  d'ancnn  usage  dans  le  cas  présent,  parce  qne 
leur  précision  n'est  pas  assez  grande.  Il  en  est  autrement 
le  la  méthode  électrochimique  qui  est  d*une  sensi- 
'nlité  exquise. 

On  sait  en  quoi  consiste  cette  méthode.  Si  on  plonge 
ans  une  électroljte  deux  fils  d'un  même  métal  et  que 
on  ferme  le  circuit  extérieurement  à  Télectrolytei  après 
roir  intercalé  un  galvanoscope  sensible,  on  ne  constate 
Ecun    courant    de   certaine   durée   si   les   deux   fils   sont 

entiques;  mais  si  Tun  d'eux  est  dans  un  état  mole- 
Xaire  différent,  il  s'établit  un  courant  durable  dont  le 
=KS  est  donné  par  ce  que  le  fil  qui  renferme  le  plus 
h.  jiergie  devient  anode  (il  se  dissout),  tandis  que  l'autre 
K^ent  cathode. 

J''ai  donc  coupé  en  deux  les  fils  que  j'avais  préparés. 
=a.ne  des  moitiés  a  été  réservée  et  l'autre  moitié  a  été 
^i^uite  dans  une  étuve  à  une  température  un  peu  infé- 
■:s.re  au  point  de  fusion,  pour  lui  permettre  de  reprendre 
^  état  normal.  La  question  de  savoir  si  le  retour  à  cet 
t:    normal  a  été  complet,  oui  ou  non,  reste  ouverte;  cela 

d'ailleurs  pas  grande  importance,  puisqu'il  s'agit,  ici,  plutôt 
la  constatation  d'un  fait  que  de  sa  mesure.  Quoi  qu'il 
^K)it,  je  dirai  que  les  fils  recuits  différaient,  d'une  manière 
4  en  te,  des  fragments  réservés.  Leur  surface  avait  perdu 
^  poli  et  on  pouvait  constater,  à  la  loupe,  surtout  avec 
^^.in  et  le  bismuth,  une  certaine  texture  cristalline  qui 
^^it  défaut  d'abord.  Le  fil  de  bismuth  était,  au  reste, 
^^nu  d'une  grande  fragilité. 

^'ai  préparé  alors  les  électrolytes  destinées  à  chacun  des 
^ples  de  fils.  C'étaient  des  solutions  de  chlorures  ou  de 
^>^ates,  selon  les  cas,  ainsi  qu'on  le  v.erra  dans  le  tableau 
'^^vant.  En  vue  de  mesurer  la  force  électromotrice  déve- 
^ppée  dans  chaque  métal,  j'ai  fait  usage  de  la  méthode 
^^^Q  connue  de  PoGOBfruoRFF. 

Pour   chaque   métal  je   me   suis   assuré   d'abord,   qu'en 


je  m'étais  demandé,  il  y  a  déjà  longtemps  ^),  dans  quelle 
mesare  on  pouvait  augmenter  la  densité  d'un  corps?  J'ai 
donc  soumis  à  des  pressions  pouvant  atteindre  20.000 
atmosphères  et  durant  un  temps  plus  ou  moins  long,  diverses 
substances,  métaux  ou  sels. 

J'ai  constaté  que  la  compression  ne  provoquait,  en  somme, 
qu'une  faible  diminution  permanente  de  volume,  due,  bien 
certainement,  aux  vides  ou  aux  craquelures  existant 
dans  la  matière  soumise  à  l'expérience  et  qui  se  fermaient 
par  la  pression.  Une  fois  cette  diminution  permanente  de 
volume  atteinte,  le  corps  n'en  subissait  plus  que  de  passagères. 
Il  se  condensait  pendant  l'exercice  de  la  pression,  mais  il 
revenait  exactement  à  son  volume  primitif  sitôt  que  la 
pression  venait  à  cesser.  Il  se  comportait  donc  comme  un 
corps  gazeux,  sous  ce  rapport,  et  l'on  pouvait  dire  que 
l'élasticité  des  solides,  dans  le  cas  où  ceux-ci  se  trouvaient 
soumis  à  une  compression  hydrostatique,  c*est-à-dire 
égale  dans  tous  les  sens,  était  aussi  parfoite  que  celle  des 
gaz;  comme  pour  ces  derniers,  la  densité  ne  dépendait,  à 
égalité  de  pression,  que  de  la  température. 

Toutefois,  j'avais  constaté  que  pour  quatre  substances, 
savoir:  le  plomb,  le  zinc,  le  sulfate  d'ammonium 
et  l'alun  d'ammoniukn,  la  densité,  au  lieu  d'augmenter 
à  la  suite  de  la  première  compression,  ou  d'une  compression 
subséquente,  avait  diminué,  dans  une  certaine  mesure, 
faible,  il  est  vrai,  mais  plus  grande  cependant  que  les 
erreurs  possibles  d'observation.  Par  exemple,  le  sulfate 
d'ammonium  avait  passé  de  la  densité  1.773  à  1.750  et  le 
plomb  de  11.501  à  11.492.  Les  différences  de  ces  nombres  : 
0.023  et  0.009,  dépassent  l'erreur  possible  des  détermi- 
nations, car  celle-ci  était  comprise  entre  0.001  et  0.002, 
dans  ies  conditions  du  travail. 

Je    n'ai    pas    pu    m'expliquer   alors,   ce   résultat   aussi 


')  Sur  Télasticité  parfaite  des  corps  solides  chimiquement  définis 
(Bull,  de  l'Âcad.  roy.  de  Belgique,  3e  sér.,  t.  VI,  no.  11,  1888.) 


paradoxal  qu'inattendu ,  mais  j'ai  cru  devoir  néanmoins 
faire  connaître  les  nombres  obtenus  et  laisser  à  l'avenir  le 
soin  de  décider  si  ces  irrégularités  dans  la  densité  des 
corps  avaient  de  l'importance,  ou  si  elles  étaient  dues  à  un 
accident. 

Aujourd'hui I  mes  observations  ne  sont  plus  isolées:  les 
variations  anormales  de  la  densité  paraissent  être 
un  fait  général  dont  la  théorie  de  l'état  solide  de  la  matière 
devra  nécessairement  tenir  compte. 

M.  le  Professeur  G.  Kahlba.um,  à  Baie,  a  déterminé,  il 
y  a  quelques  années,  la  chaleur  spécifique  et  la  densité 
des  métaux  qu'il  avait  purifiés  par  la  distillation  dans  le 
vide,  en  vue  de  contrôler  l'exactitude  des  constantes  phy- 
siques généralement  admises  aujourd'hui. 

Pour  éliminer  les  erreurs  pouvant  provenir  de  la  pré- 
sence de  bulles  ou  de  solutions  de  continuité  dans  les 
métaux  distillés,  il  les  comprima  jusqu'à  150.000  kilo- 
grammes par  centimètre  carré,  dans  un  milieu  liquide  (huile 
de  ricin),  afin  de  réaliser  une  pression  bien  hydrostatique. 
Il  constata  que  la  densité  des  métaux  augmentait  d'abord 
avec  la  pression  jusqu'à  ce  que  celle-ci  fut  arrivée  à  environ 
10.000  atmosphères  et  qu'elle  diminuait  ensuite  dans 
une  mesure  dépassant  les  limites  des  erreurs  d'observation. 

La  relation  de  ces  faits  extraordinaires  eut  lieu  au 
Congrès  des  Naturalistes  Allemands,  à  Hambourg,  en  1901  ^). 
Quelques  mois  plus  tard,  M.  le  Professeur  Kahlbaum  a  exposé 
ses  résultats  d'une  manière  plus  complète,  dans  une  confé- 
rence qu'il  a  faite  à  Fribourg  (Suisse)  la  même  année  '). 
Il  a  établi  là  que  des  «irrégularités"  dans  les  densités 
des  corps,  du  genre  de  celles  qui  nous  occupent,  avaient 
déjà  été  constatées,  avant  les  miennes,  par  exemple,  par 
Henri    Rose   qui   avait   trouvé   que  la  frappe  de    l'argent 


^)  Phys.  Zeitschrift,  15  Octobre  1901,  p.  32. 

-)  ÀbhandluDgeD  der  naturforschenden  Gesellsohaft  in  Basel,  BdXV, 

S.  21. 


augmentait  le  volame  de  ce  métal  an  lien  de  le  diminuer; 
maisi  ajoute  très  justement  M.  KahlbauM;  ces  irrégularités 
n'ont  attiré  ijusqu'iciy  l'attention  de  personne,  parce  qu'elles 
n'étaient  que  des  cas  particuliers  et  non,  comme  dans  ses 
propres  expériences  à  l'aide  des  métaux  distillés,  un  phéno- 
mène généraL  Le  mérite  de  la  découverte  de  la  dilatation 
des  corps  par  la  pression  appartient  donc  à  M.  Kahlbaum. 

Mais  si  l'on  doit  regarder  aujourd'hui  comme  établi  que 
les  corps  se  dilatent,  dans  certaines  conditions,  pendant 
leur  compression,  il  reste  néanmoins  plus  d'un  point  à 
élucider  avant  que  l'on  puisse  regarder  le  phénomène  comme 
bien  connu. 

Dans  un  entretien  que  j'ai  eu  le  plaisir  et  l'honneur 
d'avoir  avec  M.  Kahlbaum,  nous  nous  sommes  entendus  pour 
poursuivre  Tétude  de  ces  phénomènes. 

Je  désire  faire  connaître  aujourd'hui  quelques  observations 
nouvelles  complétant  celles  que  nous  possédons  déjà. 


Dans  les  expériences  de  M.  Kahlbaum,  comme  dans  les 
miennes,  les  corps  s'étaient  déformés  sous  l'action  de  la 
pression;  les  uns  s'étaient  courbés,  d'autres  s'étaient  rac- 
courcis, tous  portaient  les  marques  d'une  altération  profonde 
de  leur  forme. 

Cela  étant,  on  peut  se  demander  si  la  cause  de  la  dimi- 
nution de  la  densité  ne  doit  pas  être  cherchée  dans  le  fait 
même  de  la  déformation?  Il  est  certain,  théoriquement; 
du  moins,  qu'un  corps  plastique  absolument  homogène,  mais 
de  forme  quelconque,  doit  devenir  sphérique  s'il  est  soumis 
à  une  pression  hydrostatique  suffisamment  élevée.  Or, 
pendant  sa  déformation,  ce  corps  aura  fonctionné  comme  s*il 
avait  été  partiellement  liquide  et  il  n'est  pas  impossible 
qu'il  n'ait  pris  alors,  en  partie  au  moins,  la  formation  molé- 
culaire ou  particulaire  correspondant  à  l'état  liquide,  c'est- 


à-dire,  un  arrangemeat  molécalaire  dans  lequel  le  frottement 
intérieur  soit  plus  petit. 

En  d'autres  termes,  il  n'est  pas  impossible  qu'un  corps 
paraissant  à  l'état  solide,  renferme  encore  une  certaine 
proportion  de  sa  substance  dans  un  état  de  pseudo- 
fusion dont  l'extrême  viscosité  à  basse  température  ne 
permettrait  pas  de  le  distinguer  immédiatement  de  l'état 
solide  vrai. 

L'expérience  peut  nous  renseigner  sur  ce  point. 

En  effet^  si  la  variation  de  la  densité  d'un  corps  pendant 
sa  compression  est  vraiment  le  symptôme  auquel  on  peut 
reconnaître  qu'il  a  fonctionné  comme  un  corps  liquide,  il 
faut  que  cette  variation  se  traduise  par  une  diminution 
de  la  densité  dans  tous  les  cas  où  le  corps  est  moins 
dense  à  l'état  liquide  qu'à  l'état  solide  et,  au  contraire, 
qu'elle  se  traduise  par  une  augmentation  de  la  densité 
dans  le  cas  opposé.  Le  premier  cas  est  le  cas  général; 
mais  nous  possédons  un  cas  utilisable  où  le  corps  est  plus 
dense  à  Tétat  liquide  qu'à  l'état  solide;  c'est  celui  du 
bismuth.  On  sait  en  e£fet,  d'après  Marks  ^),  que  la  solidi- 
fication de  ce  métal  est  accompagnée  d'une  dilatation  de  Vss 
du  volume  du  métal  fondu. 

Il  faudra  donc,  si  notre  raisonnement  est  juste,  que  le 
bismuth  qui  aura  flué  sous  pression,  accuse  une  densité 
plus  grande,  tandis  que  d'autres  métaux,  tels  l'étain,  le 
plomb,  le  cadmium,  l'argent,  se  dilatent  dans  ces  conditions. 

Pour  remplir  ce  programme  d'expériences,  j'ai  façonné 
des  fils  de.  divers  métaux  en  comprimant  ceux-ci  dans  un 
cylindre  dont  le  fond  était  percé  d'une  ouverture.  Le  diamètre 
du  cylindre  était  de  8  millimètres  et  celui  de  l'ouverture 
de  2  millimètres. 

Ces  fils  étaient  donc  formés  de  métaux  ayant  flué,  à 
froid;  dans  une  large  mesure.  Ils  se  distinguaient  d'ailleurs, 
au    premier   examen,   des  échantillons  obtenus  par  fbsion. 


0  Berzelius  Jahresbericht,  t.  XI,  p.  134. 
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Plas  récemment,  M.  L.  Grunmagh  ^)  a  déterminé  la  den- 
sité d'nne  barre  d*acier  SibmbnsMartin  qni  avait  été flonmise 
à  nne  traction  jnsqn^à  déformation  permanente.  Il  a  constata 
qne  les  sections  de  cette  barre  qni  ne  s'étaient  pas  défor- 
mées  avaient  gardé  lenr  densité  première,  tandis  que  la 
section  déformée  était  devenue  spécifiquement  plus  légère; 
la  différence  est: 

7.835—7.795  =  0,040 
et 

7.833—7.783  =  0.050. 


Conclusions, 

11  résulte  de  l'ensemble  des  faits  qui  font  Tobjet  de  cette 
note,  conjointement  avec  ceux  qui  ont  déjà  été  mentionnés 
dans  mon  étude  Sur  Télasticité  parfaite  des  corps 
solides  chimiquement  définis'),  que  la  compression 
ne  diminue  le  volume  d'un  corps  solide  que  si  celui-ci  ne 
peut  pas  fluer,  c'est  à  dire  changer  d'état  moléculaire. 
Pour  réaliser  cette  condition,  il  faudrait  soumettre  une 
sphère  parfaite  d'un  solide  entièrement  homogène  à  une 
compression  hydrostatique.  Alors  seulement  on  pourrait  faire 
prendre  au  corps  donné,  sa  densité  maxima  caractéristique 
et  démontrer  l'élasticité  parfaite  de  la  matière. 

Si,  au  contraire,  une  déformation  du  solide  est  possible, 
intérieurement  ou  extérieurement,  la  densité,  loin  d'augmenter 
sous  l'action  de  la  pression,  pourra  diminuer  chez  les  corps 
qui  se  dilatent  quand  ils  fondent,  tandis  que,  autant  que 
l'on  en  peut  juger  par  le  cas  encore  isolé,  il  est  vrai,  du 
bismuth,  la  densité  augmentera  chez  les  corps  qui  se  contrac- 
tent pendant  la  fusion. 

Si  Ton  cherche  à  concevoir   comment  ces  variations  de 


*)  Add.  der  Phys.  u.  Chemie.  Neue  Folge,  t  LXVII,  p.  227,  1899. 
^)  Bull,  de  PAcad.  roy.  de  Belgique,  Se  sét.,  t  VI,  no.  11,  1883. 
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densité  peuvent  se  produire,  on  est  amené  à  penser  que 
l'état  solide  vrai  doit  être  dû  à  une  formation  ou  à 
une  structure  moléculaire  incompatible  avec  des  déformations 
sensibles  ou  avec  un  déplacement  latéral  notable  des  molé- 
cules; ce  serait,  dans  la  plupart  des  cas,  Tétat  de  conden- 
sation maximum  de  la  matière  et  partant  Tétat  renfermant 
le  moins  d'énergie  disponible,  c'est-à-dire  l'état  de  plus 
l^nde  stabilité. 

Si  un  effort  mécanique  s'exerce  sur  ce  solide  vrai  et 
s'il  dépasse  la  résistance  que  celui-ci  peut  lui  opposer,  la 
déformation  forcée  sera  subordonnée  à  un  changement  de 
structure  intérieure.  Devant  fluer  ou  s'écouler,  la  matière 
prendrait  l'état  répondant  le  plus  complètement  à  la  mobilité 
requise:  les  corps  moins  denses  à  l'état  liquide  se  dilatant 
alors,  malgré  la  compression,  et  les  corps  plus  denses  à 
Tétat  liquide,  se  contractant. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  ud  corps  passant  pour  être  dans 
l'étatsolide,  dans  les  conditions  ordinaires  de  la  pratique^ 
ne  serait  pas  nécessairement  une  masse  homogène;  il  serait 
formé,  sans  doute,  encore  de  particules  à  l'état  solide  vrai, 
mais  celles-ci  se  trouveraient  comme  prises  dans  un  réseau 
de  matière  ayant  les  qualités  d'un  corps  liquide,  en  première 
ligne:  la  faculté  de  fluer. 

La  structure  cristalline  d'un  métal  devra  donc  nécessaire- 
ment disparaître  dans  une  certaine  mesure  par  les  défor- 
mations mécaniques.  C'est  bien  ce  qu'on  observe  chez  les 
métaux,  par  exemple,  chez  le  bismuth,  l'étain,  le  zinc,  etc. 
(voir  plus  haut),  quand  on  les  travaille  au  marteau,  au 
laminoir,  ou  par  la  pression  (emboutissage,  estampage). 
Mais  on  devra  admettre  aussi  que  la  faculté  de  prendre 
•une  structure  répondant  à  Tétat  liquide  proprement  dit,  se 
trouvera  à  des  degrés  divers  dans  des  corps  différents;  il 
pourra  même  en  exister  qui  n'auront  pas,  ou  presque  pas^ 
cette  faculté.  Ceux-là  ne  pourraient  donc  pas  se  déformer, 
à  froid,  par  l'action  seule  de  la  pression^  sans  se  briser  en 
an  nombre  plus  ou  moins  grand  de  fragments.  L'aigreur 
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de  certains  métaux  pourrait  être  due  à  cette  cireonatanee. 
Plus  généralement,  la  plasticité  de  la  matière  sons  presnoB, 
telle  qne  je  Tai  constatée^  il  y  a  déjà  longtemps  ^),  aermit 
en  relation  directe  avec  sa  facnlté  de  prendre  une  forma- 
tion intérieure  fluide  sous  Taction  de  la  pression. 

Mais  Tétat  liquide  de  ia  matière  ne  se  caractérise  pas 
seulement  par  la  propriété  de  fluer;  il  se  manifeste  aussi 
par  la  facilité  avec  laquelle  se  rétablit  la  cohésion  quand 
son  exercice  a  été  suspendu;  par  exemple  par  la  facilité 
avec  laquelle  se  soudent  et  se  confondent  les  gouttes,  ou 
les  parties  d'un  même  liquide,  au  simple  contact.  Il  m'est 
permis  de  rappeler,  à  ce  propos,  les  recherches  que  j'ai 
faites  sur  la  soudure  des  corps  par  la  pression  et  de  dire 
que  j'ai  constaté,  en  effet,  que  le  résultat  a  été  chaque 
fois  d'autant  plus  complet  que  la  matière  pouvait  mieux 
fluer  sous  pression.  Les  corps  vraiment  aigres,  tels  que  le 
quartz,  le  carbone,  etc.,  ne  se  sont  jamais  soudés  quand 
j'ai  comprimé  leur  poudre,  même  sous  des  pressions  extror- 
dinaires. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage,  pour  le  moment,  sur 
les  conséquences  que  l'on  peut  déduire  des  considérations 
et  des  faits  précédents;  je  ne  montrerai  pas  non  plus  com- 
bien les  phénomènes  de  diffusion  des  solides  sous 
pression,  ainsi  que  les  réactions  chimiques  pro- 
voquées entre  eux  dans  les  mêmes  conditions,  trouvent  à 
présent  une  explication  commode;  je  me  bornerai,  pour 
terminer,  à  dire  que  je  me  propose  de  poursuivre  ces 
recherches  sur  certains  corps  cristallisés  transparents,  afin 
de  déterminer  dans  la  mesure  du  possible,  par  les  moyens 
optiques  dont  nous  disposons  aujourd'hui,  jusqu'à  quel  point 
la  déformation  produite  par  la  compression  modifie  l'état 
cristallin  ou  cristallisé  de  la  matière.  L'importance  que  ces 


0  Reoherches  sur  la  propriété  que  possèdent  les  oorps  de  se  aonder 
soon  l'action  de  la  pression.  (Bull,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique, 
t.  XLIX  p.  323.) 
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questions  peuvent  avoir  pour  l'étude  des  phénomènes  qui 
accompagnent  la  flexion  des  corps,  particulièrement  des 
mëtaux;  ainsi  que  pour  Tétude  de  la  résistance  méca- 
nique des  métaux^  dans  des  conditions  variées  de  tem- 
pérature et  de  pression,  ainsi  que  de  leur  stabilité 
moléculaire,  en  justifie  un  examen  aussi  complet  que 
possible. 

Liège,  Novembre  1903. 

Institut  de  chimie  générale. 


Recherchée  nur  les  composés  monoearbonéfl, 

PAR  M.  LOUIS  HENRY. 


Sur  Vhydroocy 'bromure  de  méthylène. 

Il  est  bon  de  relever  et  de  redresser  soi-même  les  erreurs 
que  Ton  a  on  que  Ton  croit  avoir  commises,  soit  dans  le 
domaine  des  faits^  soit  dans  le  domaine  plus  délicat  de 
lenr  interprétation.  C'est  cette  pensée  qui  m'inspire  en  ce 
moment. 

Dans  nne  note  déjà  ancienne,  puisqu'elle  remonte  à  1893, 
intitulée:  Action  des  hydracides  halogènes  sar  le 
roéthanaP),  je  me  suis  occupé  de  l'action  de  Tacide 
.bromhydrique  gazeux  sur  cet  oxyde  et  notamment  sur  sa 
solution  dans  Teau,  au  maximum  de  concentration. 

Il  en  résulte  aisément,  et  avec  un  rendement  qui  approche 
de  l'intégralité,  un  produit  qui  renferme  les  éléments  d'une 
molécule  de  méthanal  H^C^O  et  d'une  molécule  d'acide 
bromhydrique  HBr*). 

0  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXVI,  86  eér.,  p.  615. 

')  Je  De  oroU  pas  inutile  de  rappeler  ici  les  résultats  de  Tanalyse 
qui  a  été  faite  de  ce  produit  tel  qu'on  le  retiie  directement  de  la 
solution  du  méthanal,  après  saturation  par  l'acide  bromhydrique.  On 
y  a  trouyé  72.36  et  72.28  ^/q,  alors  que  la  formule  H,G  =  0  +  HBr  on 
demAude  72.07. 

L*oxy-bromure  de  méthylène  (BjQsOBrs,  produit  de  Taetioade 
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Je  Tai  désigné  d*abord  sons  le  nom  d'hjdroxj-bromnre 
de  méthylène. 

C^est  un  liquide  incolore,  mais  jaunissant  rapidement 
à  Tair  et  à  la  lumière,  d'une  odeur  très  piquante,  d'une 
densité  égale  à  1.92  à  12°,5,  se  congelant  vers  — 72°  en 
une  masse  solide,  micro-cristalline. 

L'acide  bromhjdrique  paraît  n'être  retenu  que  faiblement 
vis-avis  du  méthanal  H2C  =  0.  Aussi  ce  corps  manque-t-il 
de  stabilité,  du  moins  dans  toutes  les  circonstances  où 
l'acide  bromhydrique,  corps  gazeux  très  soluble  dans  l'eau 
et  doué  d'aptitude  réaction nelles  si  énergiques,  peut  entrer 
en  action. 

A  Tair  libre,  dès  la  température  ordinaire,  il  paraît  perdre 
du  gaz  bromhydrique;  aussi  fumet-ii  à  Tair,  comme  tous 
les  corps  qui,  directement  ou  indirectement,  laissent  échap- 
per de  cet  hydracide. 

Abandonné  dans  un  exsiccateur,  sur  de  la  chaux  vive, 
à  la  température  ordinaire,  il  disparaît  assez  rapidement,  en 
perdant  progressivement  son  gaz  bromhydrique  et  en  laissant 
un   résidu  solide  de  poly-oxy méthylène  (H,C  =  0)„. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  de  l'acide  brom- 


l'adde  bromhydrique  gazeax  sur  le  méthanal  polymériaé  (B.C  =  0)n, 
renferme  78,43  ^'o  de  brome. 

Dana  un  travail  publié  en  1901,  un  chimiste  allemand,  M.  F.-M. 
LiTTEBSCHEiD  *)  s'ost  occupé  de  diverses  questions  se  rattachant  aux 
oomposés  méthyléniques  et  notamment  de  Taction  des  acides  UCl  et 
HBr  sur  le  méthanal  en  solution  aqueuse.  M.  Litterscheid  n'a  pas 
obtenu  le  composé  H^C  =  0  +  HBr  dont  je  m'occupe  dans  cette  notice. 
J'en  suis  fort  au  reget,  mais  son  insuccès  n*est  en  aucune  fa^on  de 
Datnre  à  faire  rejeter,  surtout  par  moi,  l'existence  de  ce  produit  qui 
repose  sur  des  données  analytiques  suffisantes.  On  le  verra  plus  loin. 

Je  signalerai  en  passant  certaines  erreurs  de  calcul  commises  par 

M.  LiTTBBSCHBiD  :  alors  que  Ton  prend  Br  =  80,  HnC  =  0  +  HBr  renferme 

H.C-Br 
72.07  «/o  et        >  0  ,  78.43  %  de  brome  et  non  pas  72.97  %  et  79.41  %, 
HsC— Br 

comme  il  est  indiqué  dans  ce  travail. 

•)  f.iBBio'f  Annalen  der  Cbemie,  t.  CCCXVI,  pp.   157  et  tulv. 

Bec  d,  trav,  ehim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  2 
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hydrique.  Dès  20^,  il  8*en  dégage  abondamment  La  plus 
grande  partie  de  sa  masse  passe  yers  lô(f.  Il  se  transforme, 
dans  ces  conditions,  partiellement  en  oxy-bromnre  de 
méthylène  (HjC)j.O.Br„  éb.  155^ 

H.C  =  0  +  HBr        H.C— Br 

=        >0   +H,0. 
H-C  =  0  4-HBr        e,C— Br 

On  sait  qne  ce  composé  se  forme  facilement  par  l'action       ex- 
de  HBr  gaz  sur  (HjC  =  0)„. 

Ce    bromhydrate    d'oxyde    de    méthylène    est     ^^ 
incompatible  avec  Tean  et  les  alcools. 

Dans  Teaa  qai  ne  le  dissont  pas  et  an  fond  de  laquelle  ^M . 
il  tombe,  il  disparaît  à  la  longue,  même  dès  la  températnre^^-s^ 
ordinaire,  en  se  transformant  en  acide  bromhydrique  et  en 
méthanal  H,C— (OH)^. 

Avec  les  alcools  ordinaires,  méthylique,  éthyliqne,  etc.^. 
en  quantité  suffisante,  il  réagit  vivement,  pour  donner,  ck*.^^^  < 
fin  de  compte,  le  bromure  CnH^n+iBr  et  le  méthyla^^H^^  a 
HjC — (OC.Hjn+i))  correspondants  à  Talcool  présent,  c'est^o^a^^ 
à-dire  les  mêmes  produits  que  Ton  obtiendrait  par  faction  ^  or 
de  Tacide  bromhydrique  sur  le  méthanal  H^CsO  e^^^»*  er 
présence  d*un  alcool. 

On  ne  peut  pas  cependant  taxer  ce  corps  d'instabilil 
absolue,   car  il  est  susceptible  de  se  conserver  indéfli 
mont,    comme   tel,   alors   que   Tacide   bromhydrique   qt 
renferme   no  peut  pas  disparaître,  notamment  quand  il 
renfermé  dans  un  flacon  hermétiquement  bouché. 

Il    en   est   de    même   en    présence   de   l'eau,    alors  qi^E-  °^ 
celle-ci  est  saturée  de  gaz  acide  bromhydrique,  ainsi  qn^         le 
témoigne  le  mode  même  de  formation  de  ce  corps  dans       ^es 
conditions  que  j'ai   indiquées    On  s'explique  ainai  ce  q.  ^^  '^ 
advient   alors   qu'on    le  conserve  dans  des  flacons  qui      ^*^ 
bouchent  qu'imparfaitement.  Avec  Thumidité  de  l'air,  l'aci^^ 
bromhydrique  forme  après  quelque  temps  au-dessus  de  ^ 
masse  restante  de  ce  composé  une  couche  liquide  qui  présent 
colle-ci  d'une  altération  ultérieure. 
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densité  peuvent  se  produire,  on  est  amené  à  penser  que 
l'état  solide  vrai  doit  être  dû  à  une  formation  ou  à 
une  structure  moléculaire  incompatible  avec  des  déformations 
sensibles  on  avec  un  déplacement  latéral  notable  des  molé- 
cules; ce  serait^  dans  la  plupart  des  cas,  l'état  de  conden- 
sation maximum  de  la  matière  et  partant  Tétat  renfermant 
le  moins  d'énergie  disponible,  c'est-à-dire  l'état  de  plus 
grande  stabilité. 

Si  un  effort  mécanique  s'exerce  sur  ce  solide  vrai  et 
s'il  dépasse  la  résistance  que  celui-ci  peut  lui  opposer,  la 
déformation  forcée  sera  subordonnée  à  un  changement  de 
structure  intérieure.  Devant  fluer  ou  s'écouler,  la  matière 
prendrait  l'état  répondant  le  plus  complètement  à  la  mobilité 
requise:  les  corps  moins  denses  à  l'état  liquide  se  dilatant 
alors,  malgré  la  compression,  et  les  corps  plus  denses  à 
Tétat  liquide,  se  contractant. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  un  corps  passant  pour  être  dans 
l*état  solide,  dans  les  conditions  ordinaires  de  la  pratique^ 
ne  serait  pas  nécessairement  une  masse  homogène;  il  serait 
formé,  sans  doute,  encore  de  particules  à  l'état  solide  vrai, 
mais  celles-ci  se  trouveraient  comme  prises  dans  un  réseau 
de  matière  ayant  les  qualités  d'un  corps  liquide,  en  première 
ligne:  la  faculté  de  fluer. 

La  structure  cristalline  d'un  métal  devra  donc  nécessaire- 
ment disparaître  dans  une  certaine  mesure  par  les  défor- 
mations mécaniques.  C*est  bien  ce  qu'on  observe  chez  les 
métaux,  par  exemple,  chez  le  bismuth,  l'étain,  le  zinc,  etc. 
(voir  plus  haut),  quand  on  les  travaille  au  marteau,  au 
laminoir,  ou  par  la  pression  (emboutissage,  estampage). 
Mais  on  devra  admettre  aussi  que  la  faculté  de  prendre 
•une  structure  répondant  à  Tétat  liquide  proprement  dit,  se 
trouvera  à  des  degrés  divers  dans  des  corps  différents;  il 
pourra  même  en  exister  qui  n'auront  pas,  ou  presque  pas, 
cette  faculté.  Ceux-là  ne  pourraient  donc  pas  se  déformer, 
à  froid,  par  l'action  seule  de  la  pression,  sans  se  briser  en 
un  nombre  plus  ou  moins  grand  de  fragments.  L'aigreur 
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de  certains  métaux  pourrait  être  due  à  cette  circonstance. 
Plus  généralement,  la  plasticité  de  la  matière  sous  pression, 
telle  que  je  l'ai  constatée,  il  y  a  déjà  longtemps  ^),  serait 
en  relation  directe  avec  sa  faculté  de  prendre  une  forma- 
tion intérieure  fluide  sous  Taction  de  la  pression. 

Mais  Tétat  liquide  de  ia  matière  ne  se  caractérise  pas 
seulement  par  la  propriété  de  flner;  il  se  manifeste  aussi 
par  la  facilité  avec  laquelle  se  rétablit  la  cohésion  quand 
son  exercice  a  été  suspendu;  par  exemple  par  la  facilité 
avec  laquelle  se  sondent  et  se  confondent  les  gouttes,  ou 
les  parties  d*un  même  liquide,  au  simple  contact.  li  m'est 
permis  de  rappeler,  à  ce  propos,  les  recherches  que  j'ai 
faites  sur  la  soudure  des  corps  par  la  pression  et  de  dire 
que  j'ai  constaté,  en  effet,  que  le  résultat  a  été  chaque 
fois  d'autant  plus  complet  que  la  matière  pouvait  mieux 
fluer  sous  pression.  Les  corps  vraiment  aigres,  tels  que  le 
quartz,  le  carbone,  etc.,  ne  se  sont  jamais  soudés  quand 
j'ai  comprimé  leur  poudre,  même  sous  des  pressions  extror- 
dinaires. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage,  pour  le  moment,  sur 
les  conséquences  que  l'on  peut  déduire  des  considérations 
et  des  faits  précédents;  je  ne  montrerai  pas  non  plus  com- 
bien les  phénomènes  de  diffusion  des  solides  sons 
pression,  ainsi  que  les  réactions  chimiques  pro- 
voquées entre  eux  dans  les  mêmes  conditions,  trouvent  à 
présent  une  explication  commode;  je  me  bornerai,  pour 
terminer,  à  dire  que  je  me  propose  de  poursuivre  ces 
recherches  sur  certains  corps  cristallisés  transparents,  afin 
de  déterminer  dans  la  mesure  du  possible,  par  les  moyens 
optiques  dont  nous  disposons  aujourd'hui,  jusqu'à  quel  point 
la  déformation  produite  par  la  compression  modifie  l'état 
cristallin  ou  cristallisé  de  la  matière.  L'importance  que  ces 


^)  Recherches  sar  la  propriété  que  possèdent  les  corps  de  6e  souder 
soon  l'action  de  la  pression.  (Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique, 
t.  XLIX  p.  323.) 
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ir  un  ensemble  de  preuves  concordantes  tirées  de  lois 
^^  j^ZBhysiqnes  et  de  données  chimiques/' 

Deux  faits  sont  tout  particulièrement  à  remarquer  en  ce 
<^v=^i  concerne  ce  composé: 

1®.  Son  instabilité  et  son  dédoublement  rapide,  dès  la 
t;^  sKzaapérature  ordinaire,  en  méthanal  (HC  =  0)n  et  gaz  brom- 
b,^ï>^  brique,  alors  que  celui-ci  peut  disparaître  au  fur  et  à 
i3Ci.^^i8are  de  sa  production,  comme  cela  a  lieu,  ainsi  que  je 
l'sK-it  dit  plus  haut^  dans  un  exsiccateur  fermé  renfermant 
A^^         la  chaux  vive; 

^=2^  L'inertie  des  agents  les  plus  propres  à  réagir  sur  le 
^^^^^.dcal  hydroxyle  — OH,  tels  que  Tacide  sulfurique  et 
l^e»        chlorures  négatifs. 

}n   peut   agiter   ce  soi-disant   hydrox y-bromure  de 
thylëne    avec   de   Tacide   sulfurique;    il   s'en   sépare 
i*^«^mtéré. 

H-«e  chlorure  d'acétyle,   les  tri-bromure  et  penta-chlorure 

^^  phosphore  ne  le  modifient  pas  non   plus,  du  moins  à 

^^*  température    ordinaire    et   dans   les   conditions   où   les 

d^"*^Té8  vraiment  hydroxylés  en  sont  si  profondément 

^^^•^^ints. 

C3cla  étante   et  si  Von  se  rappelle  que  le  voisinage  d'un 

fe*^iïient  négatif  énergique  ne  modifie  pas  sous  ces  divers 

^^'X^t^orts   la  nature  fonctionnelle  du  radical   hydroxyle, 

^^'iitne    on    le    constate   dans   le   composant   carboxyle 

^<<)H'   ^^  ®®^  impossible  d'admettre  dans   le  composé 

^^^t  je  m'occupe  l'existence  du  radical  hydroxyle  lui- 
°^^me  —OH,  et  comme  tel,  ainsi  que  l'exprime  la  formule 
^^  —  CHj  (OH)  que  je  lui  ai  attribuée  et  qui  en  fait 
'^Icool  méthylique  mono-bromé. 

^e  corps  doit  être  assimilé  au  chlorhydrate  d'oxyde 

^^  méthyle  de  Fribobl:  il  représente  le  bromhydrate 

A^oxyde  de  méthylène  HjC=:0-hHBr.  Ainsi  que  le 

^Qioigne  l'action  de  ce  corps  sur  les  alcools,  laquelle  équivaut, 

Vuoit  à  son  résultat  final,  à  l'action  de  l'acide  bromhy- 


Recherchefl  nur  les  eomposés  monocarboné§, 

PAR  Af.  LOUIS  HENRY. 


Sur  Thydroocy-hromure  de  méthylène. 

Il  est  bon  de  relever  et  de  redresser  soi-même  les  erreurs 
que  ToD  a  ou  que  Ton  croit  avoir  commises,  soit  daos  le 
domaine  des  faits ,  soit  dans  le  domaine  plus  délicat  de 
leur  interprétation.  C'est  cette  pensée  qui  m'inspire  en  ce 
moment. 

Dans  une  note  déjà  ancienne,  puisqu'elle  remonte  à  1893, 
intitulée:  Action  des  hydracides  halogènes  sur  le 
méthanaP),  je  me  suis  occupé  de  l'action  de  Tacide 
.brombydrique  gazeux  sur  cet  oxyde  et  notamment  sur  sa 
solution  dans  l'eau,  au  maximum  de  concentration. 

Il  en  résulte  aisément,  et  avec  un  rendement  qui  approche 
de  l'intégralité,  un  produit  qui  renferme  les  éléments  d'une 
molécule  de  méthanal  H^C  ^  0  et  d'une  molécule  d*acide 
bromhydrique  HBr*). 


0  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  t.  XXVI,  3e  sér.,  p.  615. 

')  Je  De  orois  pas  inutile  de  rappeler  ici  les  résultats  de  TaDalyse 
qui  a  été  faite  de  ce  produit  tel  qu'on  le  retiie  directement  de  In 
solution  du  méthanal,  après  saturation  par  Tacide  bromhydrique.  On 
y  a  trouyé  72.36  et  72.28  <>/o,  alors  que  la  formule  H3C  =  0  +  HBr  eu 
demande  72.07. 

L'ox y-bromure  de  méthylène  (IlsC),OBr:,  produit  de  l'action  de 
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Je  Tai  désigné  d'abord  sons  le  nom  d'hjdroxj-bromnre 
de  méthylène. 

C'est  un  liqnide  incolore,  mais  jaunissant  rapidement 
à  Tair  et  à  la  lumière^  d'une  odeur  très  piquante,  d'une 
densité  égale  à  1.92  à  12°,5,  se  congelant  vers  — 72°  en 
une  masse  solide,  micro-cristalline. 

L'acide  brombydrique  paraît  n'être  retenu  que  faiblement 
vis-à-vis  du  méthanal  HjC  =  0.  Aussi  ce  corps  manque-t-il 
de  stabilité,  du  moins  dans  toutes  les  circonstances  où 
l'acide  bromhydrique,  corps  gazeux  très  soiuble  dans  l'eau 
et  doué  d'aptitude  réactionnelles  si  énergiques,  peut  entrer 
eu  action. 

A  l'air  libre,  dès  la  température  ordinaire,  il  paraît  perdre 
du  gaz  bromhydrique;  aussi  fume-t-il  à  Tair,  comme  tous 
les  corps  qui,  directement  ou  indirectement,  laissent  échap- 
per de  cet  hydracide. 

Abandonné  dans  un  exsiccateur,  sur  de  la  chaux  vive, 
à  la  température  ordinaire,  il  disparaît  assez  rapidement,  en 
perdant  progressivement  son  gaz  bromhydrîque  et  en  laissant 
un   résidu  solide  de  poly-oxy méthylène  (H,C  =  0)n. 

Soumis  à  Taction  de  la  chaleur,  il  perd  de  l'acide  brom- 


Tacide  bromhydrique  gazeux  sur  le  méthanal  polymérisé  (0.0  =  0)n, 
renferme  78,43  ^'o  de  brome. 

Dans  un  travail  publié  en  1901,  un  chimiste  allemand,  M.  F.-M. 
LiTTEBSCHEiD  *)  s'ost  occupé  de  diverses  questions  se  rattachant  aux 
composés  méthyléniques  et  notamment  de  l'action  des  acides  UCl  et 
HBr  sur  le  méthanal  en  solution  aqueuse.  M.  Ltttebscheid  n'a  pas 
obtenu  le  composé  U«C  =  0  4-HBr  dont  je  m'occupe  dans  cette  notice. 
J'en  suis  fort  au  reget,  mais  son  insuccès  n'est  en  aucune  façon  de 
nature  à  faire  rejeter,  surtout  par  moi,  l'existence  de  ce  produit  qui 
repose  sur  des  données  analytiques  suffisantes.  On  le  verra  plus  loin. 

Je  signalerai  en  passant  certaines  erreurs  de  calcul  commises  par 
M.  LiTTEBSCHBiD  :  alors  que  l'on  prend  Br  =  80,  HoC  =  0  -f-  HBr  renferme 
H  P  —  Rr 

72.07  Xei     '  >  0  ,  78.48  %  de  brome  et  non  pas  72.97  %  et  79.41  %, 
HsC— Br 

comme  il  est  indiqué  dans  ce  travail. 

*)  I.iBBio'i  Annalen  der  Chemie,  t.  CCCXVI,  pp.  157  et  tuiv. 

Rec.  d,  trav,  chim,  d,  Paya-Bas  et  de  la  Belgique.  2 
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hydrique.  Dès  20®,  il  s'en  dégage  abondamment.  La  plus 
grande  partie  de  sa  masse  passe  vers  150^  Il  se  transforme, 
dans  ces  conditions,  partiellement  en  oxj-bromurede 
méthylène  (HjC)j.O.Br„  éb.  155^ 

H5C  =  0  +  HBr        HjC-Br 

=        >0   +H«0. 
H-C  =  0  +  HBr        HîC— Br 

On  sait  que  ce  composé  se  forme  facilement  par  l'action 
de  HBr  gaz  sur  (H^C  =  0)„. 

Ce  bromhydrate  d'oxyde  de  méthylène  est 
incompatible  avec  Teau  et  les  alcools. 

Dans  Teau  qui  ne  le  dissout  pas  et  au  fond  de  laquelle 
il  tombe,  il  disparaît  à  la  longue,  même  dès  la  température 
ordinaire,  en  se  transformant  en  acide  brombydrique  et  en 
méthanal  H,C— (OH),. 

Avec  les  alcools  ordinaires,  méthylique,  éthylique,  etc., 
en  quantité  suffisante,  il  réagit  vivement,  pour  donner,  en 
fin  de  compte,  le  bromure  CnHjn+iBr  et  le  méthylal 
H,C — (0C,.Hj„4.,)j  correspondants  à  Talcool  présent,  c'est- 
à-dire  les  mêmes  produits  que  Ton  obtiendrait  par  l'action 
de  Tacide  brombydrique  sur  le  méthanal  H^C  =  0  en 
présence  d'un  alcool. 

On  ne  peut  pas  cependant  taxer  ce  corps  d'instabilité 
absolue,  car  il  est  susceptible  de  se  conserver  indéfini- 
ment, comme  tel,  alors  que  l'acide  brombydrique  qu'il 
renferme  ne  peut  pas  disparaître,  notamment  quand  il  est 
renfermé  dans  un  flacon  hermétiquement  bouché. 

Il  en  est  de  même  en  présence  de  l'eau,  alors  que 
celle-ci  est  saturée  de  gaz  acide  brombydrique,  ainsi  que  le 
témoigne  le  mode  même  de  formation  de  ce  corps  dans  les 
conditions  que  j'ai  indiquées  On  s'explique  ainsi  ce  qu'il 
advient  alors  qu'on  le  conserve  dans  des  flacons  qui  ne 
bouchent  qu'imparfaitement.  Avec  l'humidité  de  l'air,  l'acide 
brombydrique  forme  après  quelque  temps  au-dessus  de  la 
masse  restante  de  ce  composé  une  couche  liquide  qui  préserve 
celle-ci  d'une  altération  ultérieure. 
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à  citer  en  toate  première  ligne  et  ont  exercé  une 
Dce  décisive.  Ponr  ma  part^  il  y  a  longtemps  qne  dans 
leçons  de  chimie  générale  ponr  les  élèves  dn  doctorat 
iiences  chimiques^  je  distingue  deux  sortes  d'unités 
DU  chimique  dans  les  éléments:  les  unités  d'action 
que  ordinaires,   habituelles  ou  essentielles, 

qu'avait  en  vue  exclusivement  Kbkulé  et  que  les 
naisons  hydrogénées  dévoilent  dans  les  éléments  négatifs, 
unités  d'action  chimique  supplémentaires  ou  sup- 
ves,  extraordinaires,  qui  n'apparaissent  et  ne 
cent  que  dans  certaines  circonstances  et  vis-à-vis  de 
08  éléments  ou  groupements  d'éléments.  S'il  faut  admettre 
ence  de  cette  seconde  espèce  d'unités  d'action  chimique, 
:  admettre  également  leur  différence  fonctionnelle 
\  les  premières.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  bien  remar- 
3  que  la  polyvalence  des  éléments  s'élève,  pour  chacun, 
egrés  successifs  constitués  de  deux  unités:  1,  3,  5, 
:.,  2,  4,  6,  8,  etc.,  chaque  élément  restant  dans  sa 
paire  ou  impaire.  Mais  ce  n'est  pas  le  moment  de 
'  ici  de  ces  délicates  questions  de  chimie  générale  sur 
lies  je  me  propose  de  revenir  d'une  manière  spéciale, 
t  que  l'importance  de  l'objet  le  comporte.  Je  n'ajouterai 
s  seule  remarque  à  celles  que  je  viens  de  formuler 
issant,  c*est  que  dans  chaque  famille  ou  groupe  natu- 
ces  unités  d'action  chimique  supplétives  et  extra- 
3  aire  s  sont  d'autant  plus  développées,  ou  mieux, 
faciles  à  éveiller  et  à  mettre  en  action  que  le  poids 
lue  de  l'élément  où  on  les  constate  est  plus  élevé, 
est  ainsi  dans  les  groupes  du  chlore  et  de  l'azote;  il 

de  même  dans  le  groupe  de  l'oxygène.  Il  y  a  longtemps 
qu'à  la  suite  des  recherches  de  divers  chimistes,  et 
ment  de  celles  de  Gauours,  on  a  constaté  des  composés 
irés,  mono-sulfurés,  se  rattachant  à  l'atome  de  soufre 
aient.  Et,  fait  bien  étrange,  il  arrive  que,  si  dans  les 

naisons  purement  hydrogénées  HX,  HjX,  H3X  etc.,  la 
ilence  élémentaire  est  malaisée  ou  impossible  à  mettre 
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Il  me  paraît  qn'en  1893  j*ai  pris  en  coDsidération,  pins 
qn'il  n'était  de  raison ,  cette  di£férence  de  stabilité,  et  ce 
qni  anjoard'hni  m'étonne  davantage  encore,  c'est  d'avoir 
établi  une  certaine  analogie  entre  les  réactions  du  gaz 
bromhydriqae  sur  HjC  =  0  aq  et  sur  (HjC  =  0)n,  en  ce 
sens  que,  de  la  nature  de  composé  vraiment  spécifique  du 
produit  de  cette  dernière ,  question  hors  de  tout  doute, 
puisque  ce  corps  bout  à  155^,  j'ai  conclu  à  l'identité  de 
nature  moléculaire  du  produit  de  la  première. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  regardé  l'hydro-bromure  du 
met  banal  H^CzrO  +  HBr  comme  une  combinaison  chi- 
mique proprement  dite,  une  véritable  espèce  chimique,  dans 
le  sens  ordinaire  et  classique  du  mot,  simple,  moléculaire- 
ment  parlant.   Je  l'ai  regardé  comme  étant  et  représentant 

Br 
l'alcool  méthylique   mono-bromé   H,C<Qg.  Cette 

formule  dispense  de  toute  explication  quant  aux  rapports 
de  combinaison  des  éléments  entre  eux. 

Il  ne  m'est  pas  possible  de  persister  aujourd'hui  dans 
cette  interprétation  dont  je  m'étonne  vis-à-vis  de  moi-même, 
à  laquelle  j'ai  été  amené  et  dans  laquelle  j'ai  persisté 
pendant  quelque  temps  à  cause  de  la  satisfaction  que 
j'éprouvais  de  rencontrer,  comme  je  le  supposais,  un  composé 
où  le  caractère  alcool  proprement  dit  était  aussi  profon- 
dément modifié  par  le  voisinage  immédiat  d'un  élément 
négatif  tel  que  Br.  L'alcool  méthylique  monobromé 
était  une  bonne  fortune  pour  la  doctrine  de  la  solidarité 
fonctionnelle  dans  les  composés  carbonés.  Aujourd'hui, 
mieux  éclairé  par  les  faits,  je  renonce  aux  services  que  ce 
corps  supposé  pouvait  rendre  à  cette  doctrine,  qui  peut 
d'ailleurs  s'en  passer  sans  préjudice  et  sans  dommage. 
„Âvant  tout,"  comme  l'a  dit  Wurtz  ^),  „il  faut  enseigner 
la  vérité ... 

„Et   ici,    il   semble   qu'elle   nous  est  révélée  clairement 


')  Dictionnaire  de  chimie,  etc.,  1. 1.  p.  466,  article:  Théorie  atomique. 
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^par  un  ensemble  de  preuves  concordantes  tirées  de  lois 
^physiques  et  de  données  chimiques/' 

Deux  faits  sont  tout  particulièrement  à  remarquer  en  ce 
qui  concerne  ce  composé: 

1^.  Son  instabilité  et  son  dédoublement  rapide ,  dès  la 
température  ordinaire,  en  méthanal  (HC  =  0)n  et  gaz  brom- 
hydrique,  alors  que  celui-ci  peut  disparaître  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  production ,  comme  cela  a  lieu,  ainsi  que  je 
Tait  dit  plus  haut,  dans  un  exsiccateur  fermé  renfermant 
de  la  chaux  vive; 

2^  L'inertie  des  agents  les  plus  propres  à  réagir  sur  le 
radical  hydroxyle  — OH,  tels  que  Tacide  sulfurique  et 
les  chlorures  négatifs. 

On  peut  agiter  ce  soi-disant  hydrox y-bromure  de 
méthylène  avec  de  l'acide  sulfurique;  il  s'en  sépare 
inaltéré. 

Le  chlorure  d'acétyle,  les  tri-bromure  et  penta-chlorure 
de  phosphore  ne  le  modifient  pas  non  plus,  du  moins  à 
la  température  ordinaire  et  dans  les  conditions  où  les 
dérivés  vraiment  hydroxylés  en  sont  si  profondément 
atteints. 

Gela  étant,  et  si  l'on  se  rappelle  que  le  voisinage  d'un 
élément  négatif  énergique  ne  modifie  pas  sons  ces  divers 
rapports  la  nature  fonctionnelle  du  radical  hydroxyle, 
comme    on    le    constate   dans   le   composant   carboxyle 

—  C<CQrT,   il  est  impossible  d'admettre  dans   le  composé 

dont  je  m'occupe  l'existence  du  radical  hydroxyle  lui- 
même  —  OH,  et  comme  tel,  ainsi  que  l'exprime  la  formule 
Br  —  CHj  (OH)  que  je  lui  ai  attribuée  et  qui  en  fait 
l'alcool  raéthylique  mono-bromé. 

Ce  corps  doit  être  assimilé  au  chlorhydrate  d'oxyde 
de  méthyle  de  Fribdbl:  il  représente  le  bromhydrate 
d'oxyde  de  méthylène  H,C  =  0  4-HBr.  Ainsi  que  le 
témoigne  l'action  de  ce  corps  sur  les  alcools,  laquelle  équivaut, 
quant  à  son  résultat  final,  à  l'action  de  l'aeide  bromhy- 
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drique  gazeax  sur  le  méthanal  en  présence  des  alcools, 
Tacide  bromhy drique  y  existe  en  une  certaine  manière,  comme 
tel.   Son   brome  ne  se  trouve  pas  fixé  sur  le  carbone,  mais 

bien  sur  Toxygène,  HjC  =  0<;d     par  les  unités  d'action 

chimique  de  second  ordre,  expression  qu'employait  déjà 
Fribdel  en  1875,  en  parlant  de  son  composé  méthylique  ^). 
L'oxygène,  dans  le  bromhydrate  méthanaliquc, 
est  un  élément  té  trayaient,  ou  du  moins  en  joue  le  rôle. 

Si  Ton  se  rappelle  que  les  radicaux  hydrocarbonés  tirent 
leur  caractère  positif  de  l'hydrogène  qu'ils  renferment 
fixé  sur  le  caibone;  si  l'on  remarque,  en  même  tempS;  que 
le  méthanal  0^0  =  0  est  le  composé  unitaire  oxygéné 
réellement  existant,  le  plus  riche  en  hydrogène  parmi  tous 
ceux  que  forme  le  carbone,  on  ne  sera  pas  étonné  de 
voir  l'aptitude  particulière  de  l'oxygène  à  se  combiner  à 
deux  nouvelles  unités  d'action  chimique,  dans  l'oxyde  de 
méthylène  H,C  =  0. 

Grâce  aux  composés  nouveaux  dont  la  chimie  du  carbone 
et  même  la  chimie  minérale  se  sont  enrichies  en  si  grand 
nombre,  les  idées  que  l'on  se  fait  aujourd'hui  de  la  capacité 
de  combinaison  des  éléments  sont  autres,  en  tout  cas  bien 
plus  larges,  que  celles  que  Ton  se  faisait  il  y  a  une  tren- 
taine d'années. 

La  doctrine  de  la  valence  des  éléments,  acquisition 
précieuse,  sans  doute,  de  la  chimie  générale,  a  perdu  la 
rigidité  exclusive  que  lui  avait  communiquée  son  illustre 
et  principal  auteur,  Eekulb.  L'opinion  de  Wurtz,  qui  ne 
voyait  dans  cette  doctrine  qu'une  expression  rajeunie  et 
étendue  de  la  loi  des  proportions  multiples,  tend  de  plus 
en  plus  à  prévaloir,  si  déjà  elle  n'a  pas  prévalu  d'une 
manière  universelle  et  conquis  l'assentiment  général.  Sous 
ce  rapport,  les  composés  si  remarquables  formés  par  le  fiuor 
avec  divers  éléments,  le  phosphore,  le  soufre,  l'iode,  etc.. 


')  Ball«tiD  de  la  Société  ohimique  de  Parie,  t.  XXIV  (2),  p.  249. 
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sont  à  citer  en  tonte  première  ligne  et  ont  exercé  nne 
inflnence  décisive.  Ponr  ma  part,  il  y  a  longtemps  qne  dans 
mes  leçons  de  chimie  générale  pour  les  élèves  du  doctorat 
en  sciences  chimiques,  je  distingue  deux  sortes  d'unités 
d^action  chimique  dans  les  éléments:  les  unités  d'action 
chimique  ordinaires,  habituelles  on  essentielles, 
celles  qu'avait  en  vue  exclusivement  Kbkulé  et  que  les 
combinaisons  hydrogénées  dévoilent  dans  les  éléments  négatifs, 
et  les  unités  d'action  chimique  supplémentaires  ou  sup- 
plétives, extraordinaires,  qui  n* apparaissent  et  ne 
s'exercent  que  dans  certaines  circonstances  et  vis-à-vis  de 
certains  éléments  ou  groupements  d'éléments.  S'il  faut  admettre 
l'existence  de  cette  seconde  espèce  d'unités  d'action  chimique, 
il  faut  admettre  également  leur  différence  fonctionnelle 
dd'avec  les  premières.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  bien  remar- 
quable que  la  polyvalence  des  éléments  s'élève,  pour  chacun, 
par  degrés  successifs  constitués  de  deux  unités:  1,  3,  5, 
7,  etc.,  2,  4,  6,  8,  etc.,  chaque  élément  restant  dans  sa 
série  paire  ou  impaire.  Mais  ce  n'est  pas  le  moment  de 
traiter  ici  de  ces  délicates  questions  de  chimie  générale  sur 
lesquelles  je  me  propose  de  revenir  d'une  manière  spéciale, 
autant  que  l'importance  de  l'objet  le  comporte.  Je  n'ajouterai 
qu'une  seule  remarque  à  celles  qne  je  viens  de  formuler 
en  passant,  c'est  que  dans  chaque  famille  ou  groupe  natu- 
rels, ces  unités  d'action  chimique  supplétives  et  extra- 
ordinaires sont  d'autant  plus  développées,  ou  mieux, 
plus  faciles  à  éveiller  et  à  mettre  en  action  que  le  poids 
atomique  de  l'élément  où  on  les  constate  est  plus  élevé. 
Il  en  est  ainsi  dans  les  groupes  du  chlore  et  de  l'azote;  \\ 
en  est  de  même  dans  le  groupe  de  l'oxygène.  Il  y  a  longtemps 
déjà  qu'à  la  suite  des  recherches  de  divers  chimistes,  et 
notamment  de  celles  de  Gahours,  on  a  constaté  des  composés 
sulfurés,  mono-sulfurés,  se  rattachant  à  l'atome  de  sonfre 
tétravalent.  Et,  fait  bien  étrange,  il  arrive  que,  si  dans  les 

combinaisons  purement  hydrogénées  HX,  H^X,  H,X  etc.,  la 
polyvalence  élémentaire  est  malaisée  on  impossible  à  mettre 
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hydrique.   Dès  20^,  il  s*en  dégage  abondamment  La  pCL. 
grande  partie  de  sa  masse  passe  vers  150^.  Il  setramfa 
dans  ces  conditions^   partiellement  en  oxy-bromare 
méthylène  (HjC)j.O.Brj,  éb.  155^ 

H.C  =  0  +  HBr        H.C-Br 

=        >0  +H.0. 
H-C  =  0  +  HBr        H.C— Br 

On  sait  que  ce  composé  se  forme  facilement  par  racti^^3Xi 
de  HBr  gaz  sur  (HjC  =  0)„. 

Ce    bromhydrate    d'oxyde    de    méthylène     ^^^^t 
incompatible  avec  l'eau  et  les  alcools. 

Dans  Teau  qui  ne  le  dissout  pas  et  an  fond  de  laqn^H^  ^^ 
il  tombe,  il  disparaît  à  la  longue,  même  dès  la  tempërati:x —  ^ 
ordinaire,  en  se  transformant  en  acide  bromhydrique  et  ^-^^n 
met  h  anal  HjC— (OH^. 

Avec  les  alcools  ordinaires,  méthyliqne,  ëthyliqne,  e1 
en  quantité  suffisante,  il  réagit  vivement,  pour  donner, 
fin  de  compte,   le  bromure  GnH^n  +  iBr  et  le  méthy  1 
HjC— (OC,.Hj„+,)j  correspondants  à  Talcool  présent,  c'< 
à-dire  les   mêmes  produits  que  Ton  obtiendrait  par  racfcî 
de  Tacide  bromhydrique  sur  le  méthanal  H^C^O 
présence  d'un  alcool. 

On  ne  peut  pas  cependant  taxer  ce  corps  d'instabil  ^ 
absolue,   car  il  est  susceptible  de  se  conserver  indâ:^^ 
ment,    comme   tel,    alois   que   Tacide   bromhydrique   c}^ 
renferme  ne  peut  pas  disparate re,  notamment  quand  il 
renfermé  dans  un  flacon  hermétiquement  bouché. 

Il   en   est   de   même   en   présence   de   Tean,    alors     ^3  ^^^ 
celle-ci  est  saturée  de  gaz  acide  bromhydrique,  ainsi  qca^       ^ 
témoigne  le  mode  même  de  formation  de  ce  corps  dan^     '^ 
conditions  que  j'ai  indiquées.   On  s'explique  ainsi  ce  4^^  ' 
advient   alors   qu'on    le  conserve  dans  des  flacons  qui    ^"^ 
bouchent  qu'imparfaitement.  Avec  l'humidité  de  l'air,  l'aci^^ 
bromhydrique  forme  après  quelque  temps  au-dessus  de  ^^ 
masse  restante  de  ce  composé  une  couche  liquide  qui  présen^^ 
celle-ci  d'une  altération  ultérieure. 
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e  me  suis  demandé  autrefois  quelles  étaient  la  natnre 
la  signification  chimiques  réelles  de  cet  étrange  produit, 
ci  comment  je  m'exprimais,  en  1893 ,  à  ce  sujet: 
Est-ce  une  combinaison  moléculaire,  un  bromhydrate 
)X7de  de  méthylène,  analogue  au  composé  que  forme 
cide  HCl  en  s'ajoutant  à  Toxyde  de  méthyle,  composé 
crit  par  M.  Friedel^;?  Ou  bien  est  ce  une  véritable 
nbinaison  chimique  atomique ^  Thydroxy-bromure  de 
ithylène,    c'està-dire     lalcool    méthylique    mono-bromé 

C<gf?" 

i  rapporte  ces  lignes  pour  constater  que,  dès  cette 
oe,  il  s'établissait  dans  ma  pensée  des  comparaisons 
3  ce  composé  et  le  composé  hydro-chloro-méthy- 
I  e  de  Fribdel  (H3C),0  -h  HCL 

Analogie  de  ces  deux  composés  est  évidente:  ils  se 
rent  tous  les  deux  en  leurs  générateurs  avec  une  facilité 
txne,  surtout  le  composé  chlorhydrique  de  Fribdbl. 
que  renfermant  un  oxyde  dont  le  point  d'ébuUition  est 
l^ue  le  même  que  celui  de  Toxyde  de  méthyle 

(H3C)50  Éb.  -23*>.6  (Rbonault) 

H.C  =  0  —    —21°     (Kbkxtlé), 

composé  bromhydrique  est  relativement  moins  volatil 
oins  instable.  Il  doit,  à  n'en  pas  douter,  cette  stabilité 
tte  fixité  relatives  à  cette  double  circonstance: 

Que  Tacide  bromhydrique  est  moins  volatil  que  Tacide 
hydrique 

flCl  Éb.  -83°.7  p.  745«n«» 

HBr  —    -64°.9  p.  738^2). 

»  Que  son  pouvoir  additionnel,  vu  son  état  thermique, 
AjiB  intense. 


Bulletin  de  la  Société  ohiroique  de  Paris,  t.  XXIV,  pp.  160  et  241 
Se  1875). 

Thâddâeus    Estbbichbr,   Zeitsohrift   fUr  physikalische  Chemie, 
&,  p.  605  (année  1896). 
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Il   me  paraît  qn'en  1893  j*ai  pris  en  eoDsidération,  pi 
qu'il   n'était  de  raison ,  cette  di£férence  de  stabilité,  et 
qui   aajoard'hni    m'étonne   davantage  encore,   c'est  d'av 
établi   nne   certaine   analogie   entre   les   réactions   du 
bromhydriqne  sur  HjC  =  0  aq  et  sur  (HjC  =  0)n,  en    c^ 
sens  que,   de  la  nature  de  composé  vraiment  spécifique  d^ 
produit   de   cette   dernière,    question    hors   de  tout   doute^. 
puisque   ce  corps  bout  à   155®,  j'ai  conclu  à  l'identité  dc^ 
nature  moléculaire  du  produit  de  la  première. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  regardé  l' hydro-bromure  dn 
méthanal  H^G  =  0  +  HBr  comme  une  combinaison  chi- 
mique  proprement  dite,  une  véritable  espèce  chimique,  dans 
le  sens  ordinaire  et  classique  du  mot,  simple,  moléculaire- 
ment  parlant.   Je  l'ai  regardé  comme  étant  et  représentant 

Br 

l'alcool  méthylique  mono-bromé   H,C<0)g-  Cette 

formule  dispense  de  toute  explication  quant  aux  rapports 
de  combinaison  des  éléments  entre  eux. 

11  ne  m'est  pas  possible  de  persister  aujourd'hui  dans 
cette  interprétation  dont  je  m'étonne  vis-à-vis  de  moi-même, 
à  laquelle  j'ai  été  amené  et  dans  laquelle  j'ai  persisté 
pendant  quelque  temps  à  cause  de  la  satisfaction  que 
j'éprouvais  de  rencontrer,  comme  je  le  supposais,  un  composé 
où  le  caractère  alcool  proprement  dit  était  aussi  profon- 
dément modifié  par  le  voisinage  immédiat  d'un  élément 
négatif  tel  que  Br.  L'alcool  méthylique  monobromé 
était  une  bonne  fortune  pour  la  doctrine  de  la  solidarité 
fonctionnelle  dans  les  composés  carbonés.  Aiyourd'hui, 
mieux  éclairé  par  les  faits,  je  renonce  aux  services  que  ce 
corps  supposé  pouvait  rendre  à  cette  doctrine,  qui  peut 
d'ailleurs  s'en  passer  sans  préjudice  et  sans  dommage. 
„Âvant  tout,"  comme  l'a  dit  Wurtz  '),  ,,11  faut  enseigner 
la  vérité ... 

„Et  ici,    il   semble   qu'elle   nous  est  révélée  clairement 


')  liotionnaire  de  chimie,  etc.,  1. 1.  p.  466,  «rtiole:  Théorie  atomique. 
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1  bain  d'huile,  on  constate  que  vers  160^  il  se  produit 
a  dégagement  gazeux  qui  dure  de  4  à  5  heures  lorsqu'on 
èye  progressivement  la  température  sans  dépasser  210^ 

Aux  dépens  de  5  gr.  dVdinitrobenzëne  et  de  2.7  gr.  de 
CN,  il  se  dégage  environ  200  c.c.m.  de  gaz,  et  une  très 
ible  quantité  d^eau;  la  perte  de  poids  du  mélange,  qui 
rend  après  réaction  une  teinte  foncée,  comporte  1.8  gr. 
l'analyse  du  gaz  obtenu  dans  deux  essais  di£ferénts  a 
onné  respectivement:  50.7—50.8%  NO,  20.2— 20.5%  COj 
128.7— 29.0  7oN,. 

Nous  avons  répété  l'expérience  en  opérant  sur  des  quan- 
"es  plus  grandes  de  substance,  notamment  25  et  45  gr. 
>rthodinitrobenzène  et  10  et  17  gr.  de  ECN,  en  chauffant 

mélange  dans  une  cornue.  Si  l'on  ne  prend  pas  soin 
lover  doucement  la  température  (notamment  de  160^  à 
y^  dans  l'espace  de  six  heures  environ),  il  peut  se  produire 
t  réaction  violente,  pouvant  donner  lieu  à  une  explosion  ^). 
l«o  produit  brun  de  la  réaction  a  été  extrait  par  le  chlo- 
>riiie  et  les  cristaux  bruns  obtenus  par  évaporation  du 
oroforme  (10  à  15%  du  dinitrobenzène)  ont  été  dissous 
:^haud  dans  de  l'acide  nitrique  étendu.  Les  cristaux  que 
niit  cette  dissolution  ont  été  purifiés  par  plusieurs  cristal- 
^tions  de  l'alcool,  însqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  des 
itee  paillettes  minces  et  blanches  se  maintînt  constant 
1 4^.  L'analyse  élémentaire  du  produit  ainsi  obtenu  a  donné: 

Trouvé;  055.0,  55.2,  55.5,  55.4;  H  3.1,  3.0,  3.1,  3.2; 
N  10.6,  10.8,  10.8. 
Cîiac  p.  CsHgNA:  C  55.4;  B  3.1;  N  10.8. 


'  ^OQB  avons  reoonna  dans  le  produit  de  la  réaction  la  présence  de 
^^9i  ce  qni  permet  de  supposer  que  Texplosion  est  due  àractiondu 
^t«  ror   KCN.   Mais,   l'action   de  la   chalear  sur   un   mélange   de 

^3+KGN  ne  peut  produire  une  explosion  (Cf.  vak  Geuns,  ceRec. 

^  186)  qne  lorsque  la  température  monte  à  '±  440°.  La  marche 
'^'^^Itneose  de  la  réaetion  décrite  ici  est  donc  due  &  un  dégagement 
'^^^  de  gaz  à  la  suite  d'une   élévation   trop   brusque  de  la  tem- 

^Ï»tw0. 
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La  détermination  du  poids  moléculaire  dans  le  chloro- 
forme a  donné  267;  calculé  260. 

L'étude  approfondie  de  ce  produit  a  montré  qu'il  était 
identique  avec  Téther  o.  o.  dinitrodiphénylique  ^),  obtenu  par 
Habubsbrmann  et  Baubr  aux  dépens  de  o.GeH^NO^Cl  et  de 
o.CeH4N020E;  ridentification  a  été  démontrée  par  les 
réactions  suivantes. 

La  nitration  des  deux  substances,  obtenues  comme  il  vient 
d'être  indiqué,  produit  le  même  dérivé  tétranitré  fondant 
à  im""  (N  trouvé:  16,3  et  16,2 7o;  calculé:  16,0 «/o). 

En  chauffant  à  100^  notre  produit  avec  du  méthylàte 
de  sodium  on  obtient  de  To.  nitrophénolate  de  sodium  et  de 
l'o. nitranisol  (fondant  à  255-258'';  N  trouvé:  9,3\;  calculé: 
9,27o)*  L'explication  de  la  formation  de  cet  éther  dini- 
trophénolique  est  simple;  au  cours  de  la  réaction  il  se 
produit  du  carbonate  on  du  cyanate  de  potassium;  des 
essais  séparés  ont  démontré  que  l'o.  dinitrobenzëne  en  réagis- 
sant à  180 — 200^  avec  le  carbonate  de  potassium  comme 
avec  l'o.  nitrophénolate  de  potassium  donne  cette  réaction. 

En  même  temps  il  se  produit  dans  l'action  de  l'o.  dinitroben- 
zëne sur  le  cyanure  de  potassium  des  dérivés  amorphes 
bruns,  de  réduction.  On  ne  trouve  pas  d'o.  nitrobenzonitrile. 

2.  Métadinitrobenzëne. 

Le  cyanure  de  potassium  à  l'état  sec  (Vj^  mol.),  chauffé 
avec  le  métadinitrobenzëne  (1  mol.),  donne  du  nitrite;  la 
masse  prend  une  teinte  foncée  et  il  ne  se  produit  aucun 
dégagement  appréciable  de  gaz.  Vers  235^,  la  reaction  s'éta- 
blit vive,  instantanée,  avec  décomposition  complète.  Il  a  été 
impossible  d'extraire  une  substance  cristallisée  du  produit 
de  la  réaction. 

3.  Paradinitrobenzène. 

Cet  isomère  réagit  avec  le  cyanuie  de  potassium  sec  à 
peu  prés  de  la  même  manière  que  l'o.  dinitrobenzène,  mais 


>)  Ber.  29,  2083. 
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à  une  température  an  pea  plus  élevée.  Les  gaz,  qui  commen- 
cent à  se  dégager  à  200°— 208^  renferment  3b%  de  NO,  28  % 
de  GO2  et  41  %  de  N,.  Dans  l'espace  de  5  heures,  la  tem- 
pérature a  été  lentement  élevée  de  200"^  à  240"";  3  gr.  de  p. 
dinitrobenzéne  (et  l.ô  gr.  de  KCN)  ont  donné  après  réaction  et 
après  extraction  au  moyen  de  chloroforme  environ  0.75  gr. 
d'un  produit  coloré  impur  qui,  recristallisé  à  plusieurs 
reprises  de  l'alcool,  a  donné  des  aiguilles  fondant  à  141°. 
Ce  produit  est  identique  à  celui  que  Habussermann  et  Baubr  ^) 
ont  obtenu  aux  dépens  du  p.  chlornitrobenzène  et  du  p.  nitro- 
phénolate  de  potassium,  et  qui  est  Téther  p. p.  dinitrophéno- 
lique  fondant  selon  ces  deux  auteurs  à  142^  Les  points  de 
fusion  concordent  parfaitement 

La  formation  de  ce  dérivé  phénoliqne  éthéré  s'explique 
de  la  même  manière  que  pour  l'isomère  ortho;  un  essai 
isolé  a  montré  en  outre  que  le  p.  nitrophénolate  de  potassium, 
traité  par  le  p.  dinitrobenzéne,  conduit  à  l'éther  p.p.  dinitro- 
phénolique. 


B.  Réactions  avec  le  cyanure  de  potassium  en  solution  aqueuse. 
1.  Orthodinitrobenzène. 

En  chauffant  2  gr.  d'o.  dinitrobenzéne  avec  1  gr.  de  cyanure 
de  potassium  et  20  c.cm.  d'eau,  nous  avons  constaté  qu'au 
bout  de  5  heures  la  moitié  environ  du  dinitrobenzéne  employé 
n'était  pas  décomposée.  Le  liquide  était  coloré  en  brun  foncé  ; 
il  se  produisit  de  l'anhydride  carbonique  ainsi  que  de  l'am- 
moniaque, ce  qui  indique  la  formation  transitoire  de  cyanate; 
nous  avons  retrouvé  aussi  des  nitrites.  Le  liquide  acidifié  a 
perdu  par  distillation  avec  de  la  vapeur  d'eau  0.22  gr. 
d'o.  nitrophénol,  c'est  à  dire  environ  2b  \  du  dinitrobenzéne 
décomposé. 

La  réaction  ne  présente  donc  rien  de  spécial;  le  cyanure 


')  Ber.  29,  1448. 
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de  potassinm  agit  d'une  part  comme  agent  rédactenr, 
d'autre  part,  en  raison  de  la  dissociation  hydroly tique, 
comme  base  alcaline. 

2.  Métadinitrobenzëne. 

De  même  que  pour  la  réaction  avec  le  cyanure  sec,  il 
est  impossible  d'obtenir  avec  le  cyanure  dissout  dans  l'eau 
un  produit  de  réaction  nettement  défini.  En  chauffant  les 
deux  substances  (7  gr.  de  dinitrobenzëne  et  3  gr.  de  EGN) 
en  présence  de  50  ce.  d'eau,  nous  ayons  constaté  un  déga- 
gement d'ammoniaque^  et  dans  la  solution  de  couleur  foncée 
nous  avons  trouvé  des  carbonates  et  des  nitrites.  Après  deux 
heures  d'ébullition  nous  avons  retrouvé  1.4  gr.  de  dinitro- 
benzëne inaltéré;  par  acidification,  nous  avons  obtenu  un 
précipité  volumineux,  brun  amorphe  d'un  poids  de  5  gr., 
dont  il  fut  impossible  d'extraire  la  moindre  matière  cristal- 
line. Il  se  produit  donc  du  cyanate  et  des  produits  de 
réduction  phénoliqnes,  amorphes,  de  constitution  complexe, 
présentant  les  caractères  des  acides  humiqnes. 

3.  Paradinitrobenzène. 

Contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  les  deux  autres  isomères, 
il  se  produit,  par  ébullition  du  paradinitrobenzène  avec  une 
solution  aqueuse  de  cyanure  de  potassium,  surtout  de  l'azoxy- 
dérivé  correspondant;  jamais,  pour  de  hautes  concentrations 
de  cyanure  de  potassium,  il  ne  semble  se  produire  en  même 
temps  un  dinitroazodérivé.  La  formation  simultanée  de 
phénolate  sous  l'influence  de  l'alcali  présent  est  accessoire, 
de  sorte  que  la  réaction  réductrice  constitue  la  réaction 
principale.  En  même  temps  il  se  produit  des  composés  de 
réduction  amorphes,  bruns,  sans  formation  de  p.  nitroben- 
zonitrile. 

La  réaction  a  été  effectuée  sur  1  gr.  de  p.  dinitrobenzëne, 
chauffé  durant  4  heures  avec  20  ce.  d'eau  et  1.6  gr.  de 
cyanure  (soit  4  mol.).  Après  ce  temps  tout  le  dinitrobenzëne 
a  disparu,   et   une  poudre  brune  a  pris  naissaçce,  tandis 
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qu'il  s'est  dégagé  un  pea  d'acide  prassiqne.  Dans  le  réfri- 
gérant on  aperçoit  des  cristaux  sublimés  de  carbonate 
d' ammonium  ;  provenant  de  la  décomposition  du  cyanate 
formé  par  oxydation  du  cyanure  de  potassium. 

Nous  ayons  amené  le  carbonate  d'ammonium  par  rinçage 
dans  le  ballon  de  réaction  et  nous  ayons  acidulé  le  liquide 
de  manière  à  récolter  tout  l'anhydride  carbonique,  qui  se 
dégage,  sur  de  l'eau  de  baryte,  et  à  effectuer  le  dosage 
sous  forme  de  sulfate  de  baryum.  Nous  avons  trouvé  0.245  gr. 
d'anbydride  carbonique;  nous  avons  pu  isoler  en  outre  un 
peu  (0.022  gr.)  de  p.  nitrophénol. 

Le  produit  de  la  réaction,  coloré,  insoluble  dans  l'eau  et 
desséché,  pesait  0.b2b  gr.  ;  la  cristallisation  de  l'acide  acétique 
glacial  a  donné  des  aigtiilles  rouges  fondant  à  190 — 191^; 
selon  Wbrnbr  et  Stiasny  ^)  le  p.p.  dinitroazoxybenzëne  fond 
à  191^.  L'analyse  a  permis  de  confirmer  l'identification  de 
l'azoxycomposé  : 

0.1705  gr.  de  Bubstance  ont  donné:  0.3142  gr.  GO,;  0.0421  gr   H.O. 
0.1227  gr.  de  Bobstance  ont  donné:  20.9  ce.  N*  (22^  et  758 m.m.) 
Treavé:  C  50.25;  H  2.75;  N  19.3. 
Calculé  poar  razoxydénvé:  G  50.0  ;  H  2.77;  N  19.45. 
Caloalé  pour  Tazodérivé:  C  52.94;  U2.94;  N20.6. 

Le  p.p.  dinitroazoxybenzène  est  un  composé  jaune  et  pas 
rouge,  comme  le  produit  que  nous  avons  obtenu.  Cette 
coloration  rouge  est  due  à  une  impureté  de  nature  résineuse 
et  peut-être  à  une  trace  de  l'azocomposê  rouge,  fondant  à 
221^,  ainsi  que  l'a  prouvé  la  recristallisation  de  l'acide  acétique 
glacial,  auquel  avait  été  ajoutée  au  préalable  une  trace 
d'acide  chromique;  la  substance  a  alors  cristallisé  avec  sa 
couleur  jaune,  en  même  temps  que  le  point  de  fusion  191^ 
s*est  maintenu. 

La  quantité  trouvée  d'anhydride  carbonique,  soit  0.245  gr., 
correspond  à  la  quantité  théorique  de  0.534  gr.  d'azoxy- 


>)  Bt.  B2, 


32 

dérivé;   le  rendement  a  été  d'environ  0,525  gr.  Le  dini- 
troazoxy benzène  se  produit  donc  suivant  la  formnle: 

2  CeH^(NOj),  +  3  KCN  =  3  KCNO  +  (NO,C,H J,N,0. 

Un  essai  a  été  alors  effectué  sur  10  ^r.  de  p.  dinitrobensène. 
chaufifés  pendant  4  heures  avec  35  gr.  (environ  10  mol.]^  «  ^  .) 
de  cyanure  de  potassium,  dissous  dans  225 ce.  d'eau;  ikiiib  ■  p^iii 
avons  obtenu  6.3  gr.   d'une  poudre  brune,  après  lavage  &  à 

Teau  et  dessiccation.   Par  cristallisation  du  chloroforme  e^:»         et 

puis  de  l'acide  acétique    glacial,    nous  avons  obtenu  de^3» es 

cristaux  colorés  en    violet-brun,  fondant  à  195°— 196®,  e^^  et 

contenant  probablement  une  certaine  quantité  d'azodérivé^^      '^^é, 
fondant  à  221^ 

C.  Restions  avec  U  cyanure  de  potassium 
en  solution  alcoolique. 

1.  Orthodinitrobenzéne '). 

L'o.dinitrobenzëne  chauffé  avec  du  cyanure  de  potassiu 
pur  et  sec  en  présence  d'alcool  absolu,  reste  inaltérèi  mêi 
lorsqu'on   élève  la  température  jusqu'à  170°;  il  se  prodi 
une  petite  quantité  d'une  substance  brune,  amorphe  et  p^ 
la  moindre  trace  de  nitrlte.  A  température  plus  élevée, 
décomposition  est  complète  et  on  obtient  des  résines. 

On   ne  devait  certainement  pas  s'attendre  à  ce  résulti 
en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  les  groupements  nilr  "" 
réagissent  par  substitution  avec  les  alcalis,  l'ammoniaqi^K^  * 
les  alcoolates  et  le  mono-et  le  bisulfure  de  sodium.  Ce  rësuli 
est  également  en  contradiction  avec  le  résultat  obtenu 
les  mêmes  conditions  avec  le  p.  dinitrobenzène. 

2.  Métadinitrobenzène. 

Déjà  depuis  longtemps   l'un  de  nous  *)  a  démontré  qL  ^^^ 
l'action  du  cyanure  de  potassium  en  solution  dans  l'alcc^^^ 


>)  Ce  Rec,  2,  238. 

^)  Lobby  de  Bbutk,  oe  Rec.  2,  205  (1883). 


33 

iqne  et  éthyliqne  sur  le  m.  dinitrobeuzëne  provoque 
uctioD  du  groupement  cyaDOgëne  dans  le  ooyan 
iqne,  à  nne  position  sitnëe  entre  les  deux  groupe 
nîtréS)  tandis  que  l'un  de  ces  deux  groupements  se 
lubstituer  par  un  radical  oxyalkylé: 

ro.  NO3  NOî 


\ 


N0= 


CN 

ou 

OCH3 


CN 

oc-u. 


nême  temps  que  ces  substances,  auxquelles  la  moitié 
itrobenzène  employé  donne  naissance,  il  se  produit  une 
ice  colorante  amorphe  ronge  et  du  nitrite  de  potassium. 
9t  nécessaire  de  rappeler  à  ce  sujet  un  travail  de 
NSON  et  HoPB  ^)  ;  ces  chimistes  ont  trouvé  que  Faction 
dinitrobenzène  sur  le  cyanure  de  potassium  „mode- 
dry*'  en  présence  d'alcool  absolu,  „as  nearly  absolute 
inarily  possible",  ne  donne  pas  la  moindre  trace 
«hylnitrobenzonitrile,  mais  bien  du  m.  nitrobenzonitrile. 
;  affirmé  la  formation  de  ce  dernier  corps,  avec  un 
lent  de  plus  de  80  ^/q,   en  se  basant  sur  un  dosage 

dont  ils  ne  donnent  par  les  valeurs  trouvées;  ils  ne 
18  non  plus  mention  du  point  de  fusion.  Le  même 
nzonitrile  se  formerait  aussi  bien  avec  les  alcools 
ne    et   méthylique   qu'avec   Talcool    propylique;    les 

ne  disent  pas  s'il  se  produit  en  même  temps  du  nitrite. 
me  la  formation  de  l'oxyalkylnitrobenzonitrile  était 
B^),  et  qu'en  raison  de  ce  fait  on  avait  toujours 
ivec  de  l'alcool  ordinaire  à  96  ^/^  et  fait  agir  le  cyanure 
assium  en  solution  aqueuse  concentrée,  nous  avons 
cessaire  de  reprendre  les  expériences  de  Hodgkinsom 
B  en  travaillant  avec  du  cyanure  de  potassium  sec  et 


.m.  News,  1899,  iiC-Centr.  bl.  1899,  II,  1110. 
inna  et  Walub.  Ber.  31,  3037. 
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par,  préparé  au  moyen  d'alcoolate  de  potassium  et  d*aci  ^^dc 
prussique  et  airec  de  Talcool  absolu,  trois  fois  chauffé  ^a^^mi 
de  la  chaux  et  distillé  sur  cette  substance. 

Nous  avons  donc  chauffé  au  bain-marie  6  gr.  de  m.  di  ^^Ksi- 
trobenzéne  avec  4.6  gr.  de  cyanure  de  potassium  et  50  (^^  -»  c. 
d'alcool  absolu  y  pendant  une  heure;  la  masse  prend  aiB^:Hae 
teinte  foncée.   Âpres  distillation  d'une  partie  de  ralcool,  et 

refroidissement,  il  se  produit  une  abondante  cristallisat^l-^n 
de  cristaux  foncés,  constitués  de  m.  dinitroben^ne  imf^  ■m:jmi. 
Après  quelques  cristallisations  de  l'acide  nitrique  étendis.  et 
de  l'alcool,  nous  avons  obtenu  un  produit  fondant  à  90^  ^^le 
m.  nitrobenzonitrile  fond  à  116^).  Dans  un  second  essai,  n<^  'Hs 
avons  retrouvé  70%  du  m.  dinitrobenzéne  inaltéré;  enoim'^^~re 
il   s'était   formé   des   produits   de   réduction,   amorphes  et 

noirs,  et  un  peu  de  nitrite. 

Il  faut  donc  conclure  de  là  que  les  indications  de  Hodokims^^)^ 
et  UloPB  sont  inexactes  et  qu'il  ne  se  produit  par  la  moin^S.  it 
trace  de  m.  nitrobenzonitrile. 

Les  recherches  que  nous  avons  faites  prouvent  de  pB^^n^ 
que  la  présence  de  l'eau  favorise  la  formation  de  Toxyalk^^l' 
nitrobenzonitrile,  et  constitue  peut-être  la  oondition  eès^^' 
tielle  de  cette  formation.  Dans  les  essais  cités  du  moins  1^ 
formation  de  ce  nitrile  n'a  pas  été  constatée  de  fiiiçoncertaiKm^) 
tandis  qu'eu  présence  de  l'eau  la  réaction  est  achov*^ 
au  bout  de  15  à  30  minutes,  lorsqu'à  une  solution  alcoolics.'^'^^ 
de  dinitrobenzéne  chauffée  à  40^  on  ajoute  du  cyanure  ^^ 
potassium  en  solution  aqueuse  concentrée  (ce  qui  ël&*^^ 
spontanément  la  température  d'environ  40°).  Dans  un  mili^** 
exempt  d'eau,  comme  nous  Tavons  montré,  il  ne  disptr'^'-^' 
après  une  heure  de  chauffe  au  bain-marie  qu^au  maxim^^"' 
Vs  du  dinitrobenzéne  employé.  La  rapidité  de  formation  ^^ 
l'oxyalkylnitrobenzonitrile,  s'il  s'en  produit,  est  dans  le  d^^' 
nier  cas  surpassée  par  la  vitesse  de  la  réduction  dinc?^^ 
en  substances  foncées  et  amorphes. 

L'influence    de    la    quantité    proportionnellement   fiubif^ 
d'eau  est  remarquable  en  elle-même;  sans  doute  la  préieii9^ 
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lette  quantité  est-elle  une  condition  indispensable  de  la 
ation  de  roxyalkyluitrobenzonitrile. 
Icool  propylique.  Il  nons  a  para  intéressant 
layer  d'obtenir  Toxypropylnitrobenzonitrile  1.  3.  2,  en 
nt  réagir  entre  eux  le  dinitrobenzéne  et  le  cyanure  de 
wiam  en  solution  dans  lalcool  propylique.  En  mettant 
euirre  10  gr.  de  dinitrobenzéne ,  dans  les  mêmes  condi- 
(  que  pour  Talcool  éthylique,  nous  avons  constaté  d'abord, 
t  à  une  température  de  ±  40^,  qu'il  ne  se  produisait 
d'élévation  de  la  température,  et  que,  même  après 
r  chauffé  au  bain-marie  pendant  environ  2  heures,  la 
grande  partie  du  dinitrobenzéne  employé  était  restée 
;érée. 

Qssi  avons  nous  repris  la  réaction  en  chauffant  pendant 
ures  10  gr.  de  dinitrobenzéne,  4  gr.  (1  mol.)  de  cyanure 
potassium  et  140  ce.  d'alcool  propylique.  Le  liquide 
nt  foncé  et  il  se  dégagea  de  Tammoniaque;  l'alcool  fut 
lié  et  le  résidu  noirâtre  extrait  par  le  chloroforme.  Le 
lu  chloroformique,  devenu  cristallin  après  quelques  temps, 
aurifié  par  cristallisation  de  l'alcool  après  traitement  au 
animal.  Après  quelques  cristallisations  de  l'alcool,  nous 
8  obtenu  des  paillettes  argentées,  jaune  pâle,  à  point 
Qsion  constant  de  105^,  et  ressemblant  extérieurement 
érivé  oxyméthylique  et  oxyéthylique  correspondant, 
analyse  confirma  la  présence  d'oxypropyl-nitrobenzo- 
ie: 

IS  gr.  de  sabstanoe  ont  donné  0.3860  gr.  COs  et  0.0750  gr.  H.O. 
^2  gr.  de  sabstance  ont  donné  14.5  ce.  Nj  (à  17*^  et  764  mm.). 

Trouvé:  C58.1  ;  H  4.5  ;  N  13.7. 
p.  CgHsOCsHy.CN.NO.  (C.oH.oOgN,):  058.25;  H 4.85;  N18.7. 

^rsqu'on  chauffe  la  substance  avec  du  méthylate  de  sodium, 
obtient  une  formation  intense  de  nitrite,  comme  pour 
homologues  inférieurs. 

à  rendement  en  dérivé  oxypropylique  est  beaucoup  plus 
^e  que  pour  les  dérivés  oxyméthylique  et  oxyéthylique; 
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aux  dépens  de  10  gr.  nous  ne  sommes  parvenus  à  obtenir 
que  0.31  gr.  de  substance  pure.  Il  est  donc  évident  que 
dans  le  cas  de  Talcool  propylique,  l'action  réductrice  du 
cyanure  de  potassium  joue  le  rôle  prépondérant. 

3.  Paradinitrobenzéne. 

Il  y  a  plusieurs  années  Tun  de  nous  ^)  a  communiqué; 
comme  résultat  de  quelques  expériences  provisoires ,  que  le 
p-dinitrobenzène,  bouilli  pendant  quelques  heures  avec  une 
solution  éthylalcoolique  de  cyanure  de  potassium,  est  trans- 
formé dans  un  corps  cristallin ,  fondant  à  59^  et  présentant 
r odeur  du  cumin.  Il  a  fait  remarquer  en  même  temps  que, 
quoique  du  nitrite  de  potassium  se  soit  formé  en  abon- 
dance, le  groupe  CN  n'avait  pas  directement  substitué  le 
groupe  NO2,  car  autrement  le  p.  nitrobenzonitrile,  fondant  à 
147^,  aurait  dû  se  former. 

En  reprenant  ces  expériences,  nous  avons  pu  prouver 
bientôt  que  le  cyanure  de  potassium  en  solutions  alcooli- 
ques réagit  en  partie  comme  de  Talcoolate  [tout  en  aban- 
donnant de  Tacide  cyanhydrique  libre]  et  simultanément 
comme  agent  réducteur.  C'est  ainsi  que,  en  faisant  emploi 
d  alcool  méthylique.  Ion  obtient  le  p.  nitroanisol  (p.  d.  f. 
52^),  tandis  qu'avec  l'alcool  éthylique  le  p-nitrophénéthol 
(p.  d.  f.  59^)  prend  naissance. 

Plusieurs  expériences  ont  été  faites.  C'est  ainsi  que  nous 
avons  fait  bouillir  deux  portions  de  2  gr.  de  p.  dinitrobenzéne 
avec  2  gr.  de  KCN  pur  et  65  c.  c.  d'alcool  éthylique  resp. 
méthylique.  Après  4  h.  de  chauffe  pour  le  premier  alcool 
et  après  2  h.  pour  le  second  le  dinitrobenzéne  a  disparu; 
un  dégagement  continu  de  HCN  et  une  faible  odeur  de 
carby lamine  se  manifestent.  Les  alcools  se  colorent  en 
brun;  la  couleur  de  la  solution  éthylalcoolique  est  la  plus 
foncée.  La  réaction  finie  l'on  distille  l'alcool  et  on  extrait 
le  résidu  sec  par  de  l'éther  de  pétrole  bouillant  au-dessus 


0  Lobby  db  Bbvtv.  Ce  lUo.  2, 
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60*.  On  obtient  ainsi  0.6  gr.  de  p.  nitrophénéthol  et 
4  gr.  de  p.  nitroanisol  à  pea  près  pars,  donc  un  rende- 
nt de  ±37  et  de  72  ^/q.  Dans  d'antres  expériences  nons 
ms  séparé  ces  deux  produits  à  Tétat  pur  an  moyen  de 
>enr  d'ean,  qui  les  entraîne  facilement  ;  on  peut  les 
ristalliser  encore  dans  l'alcool  dilué, 
analyse  du  p.  nitroanisol. 

0.1951  gr.  =  0.3922  gr.  CO-  et  0.0809  gr.  H,0. 
0.201      ,  =0.4047        ,         ,  0.083      ,      ,   . 
0.2036    ,  =  16.7  0.  c.  N,  (à  22*'  et  764     m.m.). 
0.2655    ,  =28.2      ,      (,  16°   .    753.5     ,    ). 

Trouvé:  C 54.85,    54.9;  H 4.6,    4.6;    N 9.35,    9.1. 
Calo.  p.  CsB^NOs .  OCH, :  G  54.9 ;  H  4.6;  N  9.15. 

Analyse  du  p.  nitrophénéthol. 

0.197  gr.=  0.4145  gr.CO,  et  0.0956  gr.HsO. 
0.200    ,  =  14.4  c.  0.  N,  (à  20^  et  758  m.m.). 

Trouvé:  C57.4;  H  5.4;  N8.2. 
Calo.  p.  CeH4N02.0C,H,:  ,57.5;  ,  5.4;  ,  8.4. 

Le  résidu  brun  peut  être  débarrassé  au  moyen  d'eau 
allante  d*un  produit  amorphe  brun;  ce  qui  reste  est  une 
dre  rouge-brun  qui  constitue  du  p.p.  dinitroazobenzène 
»ur.  Par  recristallisations  réitérées  dans  de  Tacide  acétique 
^ial  on  peut  faire  monter  le  p.  d.  fus.  jusqu'à  220^ 
Tacide  nitrique  fumant  le  transforme  aisément  en 
dinitroazozy  benzène  ;  fondant  à  191  ^ 

ai60  gr.  =  0.274  gr.  CO-  et  0.0381  gr.  fl,0. 

Trouvé:    C 49.85    H 2.8 
Calo.  p.  (O5N .  C,H4 .  N,),0  :    .  50.0      , 2.8 

!e  dérivé  azoxique  a  été  obtenu  lors  des  deux  réactions, 
^ans  une  autre  expérience  en  solution  méthylalcoolique  nous 
Ha  recueilli  0.180  gr.  de  HCN  libre  et  obtenu  au  moyen 
ther  de  pétrole  un  extrait  contenant  0.68  gr.de  nitroanisol 
i^t;  en  solution  éthylalcoolique  les  nombres  trouvés  furent 
p.  0.108  gr.  HCN  et  0.51  gr.  de  nitrophénéthol  brut.  Le 
^dément  en  éthers  du  pnitrophénol  était  plus  grand  dans 
^  derniers  essais  que  dans  les  premiers;  ceci  sera  dû  à 
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la  cireonstance;  que  les  solations  étaient  an  peu  pins  diluées.^' 
On  voit  également  que  le  rendement  en  éther  est  plus  ^ 
notable  dans  le  cas  de  Talcool  méthylique  qne  dans  eelai 
de  Talcool  ordinaire. 

Il  a  été  établi  aussi  que  la  réaction  se  passe  qualitative- 
ment de  la  même  manière,  si  Ton  emploie  de  Talcool  absolu 
au  lieu  d'alcool  de  ^6\. 


Il  est  trèd  remarquable  que,  tandis  que  le  p.  dinitroben- 
zène  réagit  aisément  avec  le  cyanure  du  potassium  en  solu- 
tions alcooliques,  comme  si  ce  sel  était  dissocié  en  acide 
cyanhydrique  libre  et  alcoolate,  To.  dinitrobenzène  est  sans 
action  perceptible  même  jusqu'à  170^  Ce  dernier  fait  défend 
Tadmission  de  l'existence  d'une  dissociation  alcoolytique 
même  très  minime.  Une  hypothèse  sur  le  mécanisme  pro- 
bable de  cette  réaction  sera  discutée  dans  le  mémoire 
suivant  (p.  47). 

Amsterdam,  Décembre  1903. 

Ijahor.  d.  Chitn,  Organ.  de  VUniv. 


Corps  aromatiques  nitrés  XVlIl. 

Etude  comparative  des  trois  dinitrobenzènes  V. 

Abrégé  des  résultats, 

PAR  M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN. 


L'étude  comparative  des  trois  dioitrobenzèDes,  commencée 
il  y  a  plusieurs  auuées^),  ayant  été  mise  à  fin,  il  me 
paraît  utile  de  donner  un  aperçu  abrégé  et  systématique 
des  principaux  résultats  obtenus  '). 

NO-  NO.  NO- 


NO- 


NO. 


NO, 

pt.  d.fos.  1160.5 

890.72  (MUls) 

172M 

p.8péc.       1.59 

1.675 

1.625 

p.d'èb.  819«>  (778.5) 

302«.8  (770.5) 

299°  (777) 

Les  poids  spéc.  augmentent  avec  les  points  de  fnsion. 
L'orthodinitrobenzëne  a  le  point  d'éb.  le  plus  élevé,  le 
paradinitrobenzène  le  plus  bas. 


>)  Ce  Rse.  2,  205,  286,  238;  13,  101;  15,  85;  18,  9;  20,  115.  Ber. 
24,  8749  st  U  mémoire  précëdeDt  de  M.  van  Gbuns  et  de  moi. 

')  Voir  U  C.  R.  de  U  séance  de  l'Acad.  R.  d'Amst.  du  27  Oot.  1900 
et  Is  prooàs-TMrbsl  dn  congrès  de  l'Association  allemande,  tenu  à  Aiz 
U-Chapelle,  Sept  1900. 
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Les  solubilités  dimiDnent  avec  Télévation  des  points  de 
fusion  ;  ceci  est  valable  pour  tous  les  dix  dissolvants  employés. 
Les  trois  dinitrobenzènes  satisfont  par  conséquent,  comme 
la  plupart  des  substances  isomères,  à  la  règle  de  Carnkllby 
et  Thomson,  qui  dit  que  de  deux  ou  plusieurs  corps  isomères 
ceux  qui  ont  le  point  de  fus.  le  plus  élevé  possèdent  la 
solubilité  la  plus  petite  et  inversement. 

M.  M.  Bbrthblot  et  Matignon  ont  déterminé  en  1891  la 
chaleur  de  combustion  des  trois  isomères  ^);  elle  est  la 
plus  notable  pour  Tortho-,  la  plus  petite  pour  le  paradini- 
trobenzène. 

Les  tableaux  suivants  donnent  un  aperçu  de  la  façon 
dont  les  trois  isomères  se  comportent  par  rapport  à  plusieurs 
agents  chimiques. 

Halogènes. 


Ortho. 


Meta. 


Para. 


chlore,  o.  C^H^Cl-, 

1n.C6H4Cl.NO2 

exclasivement  du 

pas  ou  très  ptn  de 

et 

p.C«H4Cl.N02 

0.  CeH4Cl .  NOj 

m.  C6H4CI5 

brome.  o.CsB4Br.NO, 

comme  avec 

excloaivement  du 

et  GeH^Br,,  etc. 

rortho. 

p.  C«H4Br .  NO2 

iode.  0.GSH4I.NO9 

m.CAI.NO, 
et  CeH4ls,  etc. 

p.CeH4l.N02 

Acide  chlorhydrique  (et  bromhydrique). 


Ortho. 


Meta. 


Para. 


o.CeH4Cl3 
0.  CeH4Br, 


m.  Cgn4CI» 
C,H,C1, 


PC.H4CI. 


>)  C.  R.  113,  246. 
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Alcalis  aqucu  x. 


Ortho. 


Meta. 


I 


Para. 


uititatiTtment  Réaction  princip.:  rédaot  I      Presque  quantit.  en 

rO; .  ONa -4- NaNO-      en  m.m.  dinitreazoxyben-  ip.C^H^NOj.ONa -f- NaNOg. 

UBBKHBiMSB  ^  ]         <       z^^^  0^  oxydation  en  |  très  peu  de  p.p.  dinitroazo- 

I  ae.  oxalique.  |         et- azoxy benzène. 

Prod.  amorphes  et  H3N  | 

Mèthylnte   et   éthylate   de  sodium. 


Ortho. 


Meta. 


Para. 


)oantitat.  en 

^Os.ocHaCoanj 

-h  NaNO- 


Principalenient  en 
O.N.CôH^  N-N.CeH4.NO- 

[Michlbb')  Klinoer  et 
Pitsoikb')] 


Quantitat.  en 

p.C,H,.NOs.OCH3(OC2HJ 

-f  NaNO. 


Ammoniaque   alcoolique   et   aqueuse. 


Ortho. 


Meta. 


Para. 


fluititat.  en 
H4NO..NH. 

^SNHBUIKR'*) 


Aucune  action 
jusqu'à  250°. 


I      p.CoH^.NO-.NHo-f- 
,p.CeH^.NO«.OCH3(ÔaH5) 
en  quantités  vaiiables. 


Monosnlfure  de  sodium  en  sol.  alcool.^) 


Ortho. 


MéU. 


Para. 


*Ur  1  mol.  Na.S:    ;         Produit  principal: 
>5 .  SNa  H  -  NaNO, .  ;OjN .  C^H^ .  N-N .  C^H^ .  NO 
•ur  1  mol.  Naj8:    !  V 


'•H^.S.Cee4N0. 
+  2NaN0- 


+  NaiSgO»  et  produits  bruns.  ! 


Produit  principal: 
0,N.Ce,H4N:N.C8H4.NO- 
+  Na2S203  et  produits 
bruns. 


')  Ber.  9,  1826.       »)  Ber.  7,  428. 
')  Ber.  18,  2551;  ce  Rec.  13,  125.      *)  Ber.  11,  1155. 
^)  Lobby  de  Bbutn  et  Blanksma.  Ce  Rec  20,  115. 
Ree,  d.  trav,  ehim,  d.  Paya  -  Bas  et  de  la  Belgique, 


^l  ôiitite- 
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Cyanure  de  potassium  en  solutions  alcooliques. 


Ortho. 


Meta. 


Para. 


A  nonne  action 
înaqn'k  170°. 


Ce  H, .  NO, .  GN.  OCU3  [OCsHt  j      ProdniU  prinoipanx  : 

onOC5e7]1.2.3.  +  KNO.    !  CeH4.NO,.OCH,(OC,H5) 
+  COj  +  NH,etprod.      j  +HCN  +  KNOs; 

amorphes.  trace  dn  dériré  azoYque. 


Vitesse  de  substitution  du  groupe  NO,  par 
OCH3  et  OCjHs  '), 


]                       N«OC,H,. 

NaOCH,. 

Ortho. 

Para. 

Ortho. 

j            Para. 

25° 

0.0260 

0.211 

0.0170 

1           0.0442 

35» 

00786 

0.707 

0.0484 

1           0.148 

45" 

0.233 

TTaî 

"TaS 

2.21 

0.139 

i           0.474 
TîMh,  8.6. 

L'inspection  de  cet  aperçu  donne  lieu  à  plusieurs  remarques. 

1.  Les  trois  isomères  ne  se  comportent  analogues  les  uns 
aux  autres  que  par  rapport  à  l'acide  chlorhydrique  et  les 
halogènes  ^);  ou  voit  que  pour  tous  les  trois  le  groupe  NO2 
est  substitué  par  Thalogène.  Le  dérivé  ortho  se  distingue 
pourtant  de  Tisomère  para  en  tant  que  ses  deux  groupes 
NO2  sont  remplacés  facilement  par  Cl(Br),  tandis  que  pour 
le  paradinitrobenzène  l'action  ne  va  que  jusqu'au  remplace- 
ment d'un  seul  de  ces  groupes;  avec  l'isomère  meta  les 
dérivés  dichloré  et  nitrochloré  ont  été  obtenus  simultané- 
ment; il  occupe  p.  c.  en  ce  qui  concerne  l'action  du  chlore 
ane  phice  intermédiaire  entre  lortho  et  le  para. 

2.  Pour  toutes  les  autres  réactions  étudiées  l'isomère 
meta  se  distingue  toujours  du  dérivé  ortho  et  le  plus  souvent  du 
para.  Ces  deux  derniers  ne  se  comportent  pas  du  tout  toujours 
d^ane  manière  identique  ou  analogue  l'un  à  Tautre.  Ceci  est 


>)  Alfh.  Stboeb.  Ce  Kec.  18,  18. 

*)  Et  en  partie  ris  à  vie  du  sulfure  d'ammonium. 
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bicD  le  cas  avec  les  alcalis  aqaeax  ou  alcooliques,  qui  provo- 
quent une  substitutioD  quantitative  d'un  des  deux  groupes 
nitroy  taudis  que  le  métadinitrobenzène  est  réduit  en  dérivé 
azoxique;  il  est  à  rdmarquer  qu'avec  lalcali  aqueux  une 
autre  partie  du  corps  est  oxydée  jusqu'à  Tacide  oxalique. 

3.  L'ortlio-  et  le  paradiuitrobenzéue  s'écartent  déjà 
Tun  de  l'autre  dans  leur  action  sur  de  Tammoniaque 
alcoolique,  car  tandis  que  le  premier  se  transforme  aisément 
et  quantitativement  à  une  température  peu  élevée  en 
o.  nitraniline,  le  dernier  réagit  plus  difficilement,  donc  à  une 
température  plus  élevée,  tout  en  se  transformant,  outre  en 
p.  nitraniline,  en  p.  nitroanisol  ou-phénéthol.  Plus  la  con- 
centration de  l'ammoniaque  est  faible,  plus  la  formation  de 
ces  derniers  produits  est  notable.  On  a  le  droit,  d  après  ce 
qu'il  me  semble,  de  tirer  de  ces  observations  la  conclusion, 
que  l'ammoniaque  alcoolique  ne  contient  pas  exclusivement 
des  molécules  H,N,  mais  tout  aussi  bien  des  molécules 
H4NOCH3  resp.  H4N0C,H5i). 

4.  Le  Na^S  et  le  Na^S,,  en  réagissant  avec  l'ortho- 
dinitrobenzène,  provoquent  une  substitution  directe,  sous 
formation  du  nitrotbiopbénol  ou  le  monosulfure  resp.  le 
bisulfure,  tandis  que  les  deux  autres  dinitrobenzènes  sont 
réduits.  Il  est  à  remarquer  que  le  métadinitrobenzène  se 
transforme  en  dérivé  azoxique,  tandis  que  le  paradinitro- 
benzène  donne  la  combinaison  azoïque.  Puis  il  faut  appeler 
l'attention  sur  le  fait,  trouvé  par  M.  Blanksma,  qu'en 
appliquant  le  bisulfure  de  sodium  les  réductions  se  passent 
quantitativement  avec  formation  de  thiosulfate  de  sodium. 
Le  fait  2  que,  lors  de  la  réduction  au  moyen  de  Na^S,  le 
Na^SsO,  prend  également  naissance,  démontre  que  le  Na^S, 
est  formé   intermédiairement. 

M.  Blanksma  a  éclairci  également  l'action  une  peu  compli- 
quée du  sulfure  d'ammonium  sur  l'orthodinitrobenzène;  il 


')   L*aloool   méthyliqae   seul    ne   réagit   pas   à   170°  ;   à  ±:  250°  on 
obtient  des  quantités  perceptibles  dt  p.  nitroanisol. 
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agit  par  rédaction  et  par  substitution  directe,  tandis  que  le 
soufre,  mis  en  liberté  lors  de  la  réduction,  fait  naître  le  bisul- 
fure d'ammonium  qui,  lui  aussi,  provoque  une  substitution. 

5.  Le  cyanure  de  potassium  sec  réagit  comme  réducteur. 
La  formation,  avec  Tortho-  et  le  para-dinitrobenzène,  des 
éthers  des  deux  nitrophénols  est  due  à  une  réaction  secon- 
daire. Le  cyanate  de  potassium,  formé  par  oxydation,  fait 
naître  évidemment  du  nitrophénolate  de  potassium,  lequel  peut 
réagir  [une  expérience  spéciale  la  prouvé]  avec  le  dinitro- 
benzéne  encore  présent  d'après  Téquation  :  O^N .  GeH4 .  NO,  -h 
KO  .  CeH^  .  NO,  =  0,N  .  CeH^OCeH^  .  NO,  -h  KNO,. 

Le  cyanure  de  potassium  en  solution  aqueuse  est  égale- 
ment un  réducteur;  il  est  transformé  en  cyanate,  qui  est 
converti  en  ammoniaque  et  acide  carbonique.  Il  n'est  pas 
du  tout  un  agent  qui  enlève  Toxygène  si  promptement  que 
le  bisulfure  de  sodium.  Avec  le  paradinitrobenzène  seul  le 
dérivé  azoxique  a  été  isolé  sous  forme  du  produit  pur, 
cristallisé;  les  deux  autres  isomères  n'engendrent  que  des 
produits  bruns  amorphes,  qui  pour  Tortho  sont  accompagnés 
d'une  certaine  quantité  de  nitrophénol,  due  à  la  potasse 
formée  par  la  décomposition  bydrolytique  du  cyanure. 

L'action  du  cyanure  de  potassium  en  solutions  alcooli- 
ques est  de  beaucoup  plus  intéressante.  En  premier  lieu 
il  est  remarquable  que  cette  solution  est  sans  action  sur 
l'orthodinitrobenzène,  même  en  chauffant  jusqu'à  170^ 
tandis  que  par  rapport  à  l'isomère  para  elle  se  comporte 
comme  si  elle  avait  subi  une  décomposition  alcoolytique  en 
KOCHj  (resp.  KOCjHs)  et  HCN.  Je  reviendrai  sur  cette 
différence  de  conduite  dans  la  note  suivante. 

Eu  second  lieu  est  bien  frappante  la  façon  dont  se 
comporte  le  métadinitrobenzène.  Avec  les  trois  premiers 
alcools  l'on  obtient  les  trois  corps  CeHj.NOj.CN.OCH,  (resp. 
OC2H5  et  OC3U7)  1.2.3,  en  même  temps  que  des  produits 
amorphes,  du  nitrite,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  car- 
bonique. Je  reviendrai  également  sur  le  mécanisme  probable 
de  cette  transformation  dans  le  mémoire  suivant; 
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Dn  travail  de  M.  Stbgbr  ^)  il  résulte  e.  a.,  que  la  vitesse 
de  snbstitation  d'un  groupe  oitro  par  un  oxyalkyle  est  plus 
grande  pour  le  para-  que  pour  TorthodiDitrobenzëne.  Il 
paraît  que  pour  rammoniaque  et  Talcali  aqueux  e'est  l'in- 
verse qui  a  lieu. 

Amsterdam,  Dec.  1903. 

Lab,  d.  Chim.   Organ.  de  l'Unit. 

')  Ce  Reo.  18,  13. 


Corp§  aromatiques  nitrés  XIX. 

Action  du  cyanure  de  pota§§ium  sur  les  corps 

aromatiques  nitrés, 

PAB  M.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN. 


Si,  an  point  de  vue  de  ses  réactions  avec  un  certain 
nombie  de  substances  organiques,  le  cyanure  de  potassium 
en  solution  aqueuse  ou  alcoolique  présente  en  général  la 
plus  grande  variabilité,  on  peut  aussi  reconnaître  que 
cette  diversité  se  produit  déjà  dans  la  classe  des  composés 
nitrés  aromatiques  seule.  Si  on  réunit  tous  les  cas  qui  se 
rapportent  à  cette  action,  on  peut  faire  la  classification 
suivante: 

On  peut  au  moyen  du  cyanure  de  potassium 

1^  réduire  des  composés  nitrés,  notamment  en  azo-, 
azoxy-,  nitrosocomposés,  en  dérivés  hydroxylés,  aminés 
(peut-être  aussi  en  amidodérivés),  avec  formation  de 
cyanate  de  potassium; 

2^  remplacer  le  groupe  NO,  par  le  groupe  oxyalkyle, 
quand  on  opère  en  solution  alcoolique: 

3^  introduire  un  ou  plusieurs  groupements  cyanés  dans 
le  noyau  benzénique,  et  bien: 

a.  par  substitution  directe  à  un  groupement  nitré; 
h.  par  substitution  indirecte  à  un  atome  d'hydrogène. 
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1^.  On  sait  depuis  longtemps  que  le  cyanure  de  potas- 
sium peut  enlever  Toxygëne  fixé  à  Tazote.  Honolka  ^)  a 
trouvé  par  exemple,  que  la  p.  nitrobenzaldébyde  est  trans- 
formée en  acide  p.  nitrobenzoYqne  par  le  cyanure  de  potas- 
sium en  solution  aqueuse,  de  même  que  par  une  base  alca- 
line; que  d'autre  part  T.o.  nitrobenzaldébyde  se  transforme 
dans  les  mêmes  conditions  en  acide  o.  azoxybenzoYque.  Comme 
la  première  réaction,  et  pas  la  seconde^  s'accomplit  quan- 
titativement, HoMOLKA  pense  que  dans  le  premier  cas  le 
groupe  nitré  oxyde  le  groupement  aldéhydiqne  en  carboxyle. 
Cette  réaction  a  été  plus  tard,  comme  on  sait,  réalisée  par 
CiAMiGiAN  et  Silbbr;  ces  cbimistes  ont  trouvé  que  sous 
rinfluence  de  la  lumière  To.  nitrobenzaldébyde  se  transforme 
en  acide  o.  nitrosobenzoYque.  On  peut  donc  présumer  que 
dans  la  réaction  étudiée  par  Homolka  ,  Tacide  o.  nitroso- 
benzoYque est  réduit  par  le  cyanure  de  potassium  en  un 
azoxy-composé  *). 

Les  rechercbes  de  Borschb,  et  de  Borsghb  et  Locatblli 
ont  montré  récemment  que  la  soustraction  d'oxygène  sous 
rinfluence  du  cyanure  de  potassium  peut  se  limiter  à  un 
seul  atome  d'oxygène;  nous  reviendrons  sur  ces  rechercbes 
(au  3  b)  ;  nous  nous  bornerons  ici  à  signaler  que  ces  chimis- 
tes admettent  comme  probable  la  formation  d'un  groupe- 
ment nitrosé  dans  l'action  du  cyanure  de  potassium  en  solution 
aqueuse  sur  le  dinitrophénol  et  sur  l'o.  p.  dinitroo-crésol 
(OH  en  1),  tandis  que  Borschb  et  Locatblli  admettent  que, 
dans  les  mêmes  conditions,  il  se  produirait,  par  addition 
d'hydrogène,  un  groupement  hydroxylaminique  aux  dépens 
de  l'o.  0.  dinitro-p-crésol  (OH  en  1). 

NiBTZKi  et  Pbtri  tirent  de  leurs  recherches  intéressantes 
sur  l'acide  isopurpurique  la  conclusion,  que  la  réduction  de 
l'un    des   groupements   nitrés   de  l'acide  picrique  pourrait 

>)  Ber.  17,  1908. 

^)  Une  expérieDce  spéciale  m'a  proavé  qu'il  «d  est  bien  ainsi,  le 
cyanure  de  potassium  transformaDt  l'acide  o.  nitroaobeuzolque  en  acide 
azoxybeiizoïqut  aveo  formatioD  de  cyanate. 
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er  jusqu'au  groupement  amidé.  Je  le  considôre  avee 
B8GHB  comme  probable  que  ce  fait  ne  découle  pas  néces- 
rement  de  leurs  expériences;  j'y  reviendrai  d'ailleurs  plus 
Q  (voir  3  b.) 

Nous  avons  signalé  dans  un  mémoire  précédent  ^) 
Biques  cas  nouveaux  et  simples,  dans  lesquels  un  azoxy- 
uposé  et  (probablement)  un  azocomposé  se  forment  au 
Lrs  de  l'action  du  cyanure  de  potassium.  Le  p.  dinitro- 
ftzéne  se  transforme,  notamment  sous  l'influence  du  cyanure 

potassium  en  solution  aqueuse,  presque  quantitativement 

p.  p.  dinitroazoxybenzène,   tandis  que  les  deux  isomères 
i  nent    des   produits   de    réduction  amorphes,  de  consti- 
on  complexe. 
\2n  solution  alcoolique,   le  cyanure  de  potassium  n*agit 

très  faiblement  sur  le  p.  dinitrobcnzène  en  enlevant  de 
^gène,  tandis  que  l'o.  dinitrobcnzène  reste  inaltéré;  la 
i^tion  avec  le  m.  dinitrobcnzène  sera  étudiée  de  plus 
s  au  3  b.  Il  se  produit  en  même  temps  une  réduction 
tielle. 

^.  La  substitution  directe  et  presque  quantitative  d'un 
tapement  nitré.  par  l'oxyéthyle  ou  l'oxyméthyle,  sous 
Suence  d'une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium , 
»té  constatée  chez  le  trinitrobenzène  asymétrique  1.  2.  4 
i  se  transforme  en  dinitroanisol  2. 4. 1)  ^)  et  chez  le 
initrobenzène  ®).  Tout  conduit  à  première  vue  à  l'hypothèse 
il    se  produit  une  dissociation  alcoolytique  du  cyanure 

potassium  dissout.  Tandis  que  de  l'acide  cyanhydrique 
dégage,  ainsi  qu'on  a  pu  le  constater,  l'alcoolate  condui- 
^  de  la  manière  déjà  connue  à  une  substitution  directe, 
^t  aussi  bien  que  dans  le  cas  de  l'action  du  cyanure  de 
tassium  en  solution  aqueuse  sur  To.  dinitrobcnzène  la 
k^isse  caustique  formée  par  hydrolyse  fournit  du  p.  nitro- 


)  Ce  fascicule,  p.  30. 

)  Lobby  db  bbutjt,  ce  Hec,  9,  193  (1890). 

0  Ce  fascicule,  p.  86. 
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phénolate  de  potassium  [outre  des  produits  de  réduction]. 
Cependant  la  façon  dont  To.  dinitrobenzëne  se  comporte  vis 
à  vis  de  la  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium  ne 
permet  pas  d'admettre  une  décomposition  alcoolytique;  le 
fiiit  que  ce  corps  ne  réagit^)  pas  du  tout  avec  le  cyanure 
de  potassium  en  solution  dans  Talcool  absolu ,  même  à  une 
température  de  170^,  démontre  précisément  que  cette  dissoci- 
ation ne  se  produit  pas  de  manière  appréciable.  Car 
f  0.  dinitrobenzéne  se  transforme  déjà  à  la  température 
ordinaire,  rapidement  à  Tébullitiony  sous  Faction  des  deux 
alcoolates. 

11  faut  donc  recourir  à  une  autre  explication  pour  se 
rendre  compte  de  la  réaction  du  trinitrobenzëne  asymétrique 
et  de  celle  du  p.  dinitrobenzène  et  de  la  différence  que 
présente  ce  dernier  avec  To.  isomère.  Il  me  semble  qu'on 
peut  admettre  que  les  deux  benzènes  nitrés  se  combinent 
d'abord  additionnellement  avec  une  molécule  de  cyanure 
de  potassium  y  puis  que  le  produit  d*addition  se  décompose 
avec  Talcool,  tandis  que  l'o.  dinitrobenzène  ne  peut  subir 
cette  addition.  Insistons  sur  cette  question. 

Mes  recherches  sur  la  réaction  du  trinitrobenzène  symétrique 
avec  le  méthylate  de  potassium  en  solution  méthylique  (qui 
renferme  un  peu  d'eau)  ont  démontré,  que  la  substitution 
du  groupement  NO^  par  OCH,  est  précédée  de  la  formation 
d*un  produit  d'addition  rouge  bien  cristallisé  ^).  V.  Mbyir  ') 
a  démontré  de  plus  que  cette  combinaison  rouge  se  forme 
avant  que  la  substitution,  qui  va  de  pair  avec  la  formation 
des  nitriteS;  se  produise  d'une  manière  appréciable. 

Les  recherches  intéressantes  de  Hantzsgh  et  Eissbl  *) 
nous  ont  fait  considérer  ces  produits  d'addition  comme  des 


')  Pas  plus  que  To.  iodo-  ou  bromonitrobenzène,  d'après  y.  Richter. 
-)  Ce  Rec.   14,  89,   150.   Van  Lebnt,   Rec.  15,    89.   De  Rock,  Rec. 
20,  111. 
>)  Ber.  27,  3157;  29,  848. 
«)  Ber.  32,  3144. 
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dvés  de  nitroacides  contenant  le  gronpe  NO(OH)j)  ^). 
lie  produit  obtenn  dans  l'action  da  trinitrobenzëne  symé- 
|ae  avec  le  méthylate  de  potassinm^  qui  renferme  la  combi- 
eon  CeH3(N02)2NO .  OCH, .  OK,  se  décompose  donc  en  soin- 
m  méthylalcoolique  spontanément  en  CeH3(N02)20CH,  4- 

Xàntzsgh  et  KissiL  ont  obtenu  de  ce  trinitrobenzëne  aussi 
2)rodait  d*addition  violet ,  avec  du  cyanure  de  potassium  ; 


M.  LoBiNO  Jackson  dans  ses  travaux  étendus  sur  les  composés 
r-és  dérivés  de  corps  nitrés  (Am.  Gh.  J.  19,  199,  20,  444,  23,  876» 
S9)  a  proposé  (en  commun  avec  M.  M.  Boos  et  Gazzolo)  des  for- 
^m  de  oonstitution  qui  diffèrent  de  celles  de  M.  M.  Hantzsch  et 
:^Bm  11  considère  ces  produits  d'addition  comme  des  dérivés  de  la 
one.  Le  corps  obtenu  en  partant  du  trinitrobenzëne  et  du  méthy- 

de  potassium  serait   donc 


^siprès  Haittzsoh  et  Kissil: 

0 
CHjONOK 


d'après  Jackson: 
ONOK 


O2N 


NO, 


O-N 


il 


NO, 


A 


CHj 


*  premier  serait  un  acide  nitroYque,  le  second  un  acide  nitronique 
K^XBOBR Ber.35,54).  M. MEiSENHBiMBR(Ann.323,219)etM.M.JACK80N 
^^^SLB  (Am.  Ch.  J.  29,  89.)  ont  défendu  récemment  la  dernière 
^^^e  [ou  sa  forme  0.  quinoïque]. 

^Ha  insister  ici  sur  la  jdiscussioo  des  deux  formules  je  veux  remar- 
^     Seulement,   que  la  conception  de  M.  M.  Uantzsch  et  Kissbl  ne 

Paraît  pas  du  tout  définitivement  exclue.  Je  m'en  suis  servi  par 
^^queot  (avec  une  certaine  réserve)  dans  ce  mémoire,  et  cela  d'autant 
^  parce  qu'elle  donne  uue  expression  plus  simple  de  toutes  les 
^Uons,  dont  traite  cette  note. 

)  La  substitution  de  NO»  par  OCH3  dans  le  trinitrobenzène  symé- 
^^e  est  toute  spéciale,  comme  le  montre  aussi  le  fait  que  ce  môme 
^^pement  ne  se  prête  pas  à  la  substitution  directe  sous  i'influence 

Vammoniaque,  mais  semble  donner  aussi  un  produit  d'addition.  (Rec 
>  214,  218;  13,  148). 
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0 
notamment   CeU3(N02).NOK,  dnqael    ils    ont   pa  isoler  c 

CN 

l'état  libre  le  cyanhydrate  de  trinitrobenzène. 

Admettons  donc  à  présent  que  par  exemple  le  p.  dinitrobe^tr  ,^ 
zëne  (qni  peut  aussi  manifester  des  propriétés  additionnelle  ^JB 
vis-à-vis  des  hydrocarbures)  donne  avec  le  cyanure  de  poi 
sium  le  composé  GgH4N02 .  NO .  CN  .  OK,  il  fiiut  alors  que  • 
produit  se  transforme  par  substitution  avec  ralcool  métli 
liqne  ou  éthylique  en  CeH4N0j .  OCH,  (ou  OCjH,),  KN  ( 

et  HGN.  L'o.  dinitrobenzëne  ne  serait  pas  apte  à  une  additB^El  ai 
de  KCN. 

3a.  La  substitution  directe  d'un  groupement  nitré  par       ^do 
cyanogène   au   moyen   du   cyanure  de  potassium  a,  p^z^xii 
autant  que  je  sache,  été  constatée  récemment  pour  la  jp^:mrC' 
miëre  fois  par   M.  Van  Oiuns  ^)  qui  a  remarqué  que  e^^te 
réaction  se  produit  avec  Toxyméthyl-  (ou  roxyéthyl-)  dmKxi- 
trobenzonitrile,  obtenu  par  nitration  du  composé  monoai^^^ 
correspondant:    CgH30CH5(CjH5)CN  .  NO,  1.  2.  3.     Un     €l«» 
groupements  nitrés,  probablement  celui  qui  est  placé  eiit.re 
les  groupements  CN  et  NO,,  est  très  mobile  et  très  facilemest 
remplaçable  par  toute  une  série  d'autres  groupes.  Avec   I^ 
cyanure  de  potassium,   dissout  dans  l'alcool  méthyliqne  €>n 
éthylique,  il  se  produit  un  dicyanure  et  du  nitrite  de  potassioiK'- 

Il  est  donc  établi  que,  tandis  que  dans  To.  dinitrôbenzén^ 
même  un  groupement  NO,   n*est  pas  remplaçable  directe- 
ment par  CN ,   il  faut  comme  condition  indispensable  fonr 
cette   substitution   que    le   groupe    NO,    présente  une  trè0 
grande  mobilité  ;  il  n'est  aussi  pas  inipossible  que  Taddition 
précède  ici  la  substitution. 

3b,  On  connaît  un  assez  grand  nombre  de  cas  de  svixA' 
tution   indirecte   de   l'un    des  atomes  d*hydrogène,  liés  to 


0  Thèse,  Amsterdftm,  1908,  p.  77  et  88;  voir  on  méinoirt  q« 
paraîtra  prochainement.  La  transformation  observée  par  y.  Ricbtib^ 
GsB,.Br9.NO,1.4.2  en  un  aoide  G«H3Br,.C0,H  1.4.2,  ne  semUs  f^ 
une  substitution  directe  (Voir  86). 
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m  benzëniqne,  par  le  cyanogène,  sons  rinflnence  d'nn 
pement  nitré.  Comme  règle  générale  on  peut  énoncer 
ord  que,  en  dehors  du  groupement  nitré,  d'autres  groupes 
Uifs  doivent  être  présents  dans  la  molécule;  ensuite 
le  groupement  CN  prend  la  position  voisine  du  groupe- 
t  nitré;  mais  seulement  quand  cette  position  est  encore 
pée  par  de  Thydrogène. 

côté  de  cette  réaction  peuvent  se  produire  encore  plu- 
rs  autres  réactions;  c'est  ainsi  que  le  groupement  nitré 
Qême  peut  être  remplacé  par  de  T hydrogène,  on,  quand 
emploie  des  alcools  comme  dissolvants,  par  Toxyèthyle; 
nroupe  peut  aussi  simultanément  être  réduit,  soit  en  NO, 
.ussi  en  NHOH  (ou  NH^?)  (voir  sous  1). 
saminons  d'abord  les  cas  qui  ont  été  l'objet  d'une 
c  complète. 

y  a  déjà  30  ans  que  v.  Richter  ^)  a  démontré  que 
composés  nitrés  p.  resp.  m.  halogènes  donnent,  quand 
es  chauffe  avec  du  cyanure  de  potassium  en  solution 
clique,  des  nitriles  (acides)  halogènes  en  meta  resp. 
^rtho,  ainsi  que  du  nitrite  de  potassium,  tandis  que 
composés  halogènes  et  nitrés  ortho  ne  se  laissent  pas 
iformer.  Les  exemples  suivants  ont  été  étudiés  notam- 
t  par  V.  RiGHTBR,  ainsi  que  par  Zinckb^): 


NO, 


COOll 


t'UBi,  I) 


COOH 


Cl(Br,l)») 


Cl(Br) 


Ber.  4,  21,  461,  558;  7,  1145;  8,  1418. 

Ber.  7,  1503. 

Aox  dépens  du  m.  jodonitrobenzène  il  se  produit,  à  côté  deTacide 

lobenxolqoe,  aussi  une  petite  quantité  de  p.  jodobenzolque  ;  proba- 

ent  il  se  produit  quelque  chose  d'analogue  pour  le  m.  chloro-  ou  le 

omonitrobenzène. 
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CH, 


NO, 


NO. 


CHa 


Br 


COOH  Br 

Br 


NO, 


Br 


COOH>)         Br 


Br 


Br 


Br/         ^a 


Br 

Od  n'a  constaté  aucune  réaction  pour: 
NOj  NOj  NOs 


Br 


NOî— 


Br(I) 


Br  Br 


Br  Br 

et 


CH3 


Br 


Br 

doi 


Dans   les  cas  précédents  le  groupement  nitré 
enlevé  sous  forme  de  nitrite  de  potassium  et  remplacé 
de  r  hydrogène. 


D'une  nature  différente  est  la  réaction  que  j'ai  obs-— « 
vée  il  y  a  une  vingtaine  d'années  chez  le  m.  dinitrob^c 
zène.  Oe  corps  est  transformé  dans  la  proportion  d'enviK"^ 
40  à  50  7o  P^r  le  cyanure  de  potassium  en  solution  d^u 
Talcool  méthylique  ou  éthyliqne,  en  oxyméthyl-  (ou  oxyéthy/:/ 
nitrobeuzonitrile  1. 3. 2,  tandis  qu'il  se  produit  KSO^, 
NH3,  CO)  et  un  produit  de  réduction  amorphe  de  constf- 
tution  complexe. 


^)  Cettt  transformfttioD  peut  aussi  Ôtre  considérée  oomme  une  vlV 
stitution  directe,  car  il  n'existe  qu*un  seul  acide  p.  bibromdbensélqm. 
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On  a  donc 


NO, 


NO. 


NO5 


ON 


OCHsCa.Ha) 


On  pourrait  admettre  qu'il  se  produit  ici  d*abord  le 
dinitrobenzonitrile  et  que  celui-ci  se  décompose  alors 
sous  rinflnence  de  Talcoolate  formé  avec  production  de 
nitrite.  L'étude  du  produit  formé  lui-même  ^),  ainsi  que 
celle  de  l'o.  nitrobenzonitrile  faite  par  Ringer  ^),  ont  pré- 
cisément démontré  qu'un  groupement  nitré  placé  en  ortho 
par  rapport  au  cyanogène ,  se  laisse  facilement  remplacer 
par  de  Toxyalkyle  »)• 

V.  Hbtbrb!!^)  a  plus  tard  démontré  qu'il  se  produit  [en 
même  temps  que  des  produits  de  réduction  et  des  nitrites] 
un  peu  de  CeHjCl .  NO^ .  CN .  OCH,  (ou  OCjHj),  quand  on 
fait  agir  sur  le  chlorodinitrobenzëne  1.  2. 4.  du  cyanure  de 
potassium  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  ou  étbylique. 
Blanskma  a  démontré  ^)  que  le  corps  CqHsCI  .  NO^ .  CN  .OGH3 
avait  la  constitution  1.  2.  3.  4.  On  voit  donc  qu*ici  l'atome 
de  cblorCy  en  général  si  mobile,  n'est  pas  remplacé  par  le 
groupement  cyanogène. 


On  sait  depuis  très  longtemps  déjà  que  quelques  di-et  trini- 
trophénols  provoquent  avec  le  cyanure  de  potassium  en  solu- 


>)  Ce  Reo.  2,  219,  225. 

*)  Ce  Rec.  18,  330. 

')  Lorsque  Lulofs  a  essayé  de  mesurer  la  vitesse  de  substitation 
du  groupemeot  NO.  par  OCH3  dans  To.  nitrobenionitrile,  il  a  démontré 
qu'il  se  produit  dans  une  faible  mesure  une  substitution  du  groupe- 
ment cyanogène,  avec  formation  de  KCN  (ce  Rec.  20,  321). 

*)  Ce  Rec.  20,  107. 

')  Ce  Rec.  21,  424. 
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tioD  aqueuse  la  formatioD  des  acides  nommés  pnrpariqnes, 
qui  se  séparent  à  Tétat  de  sels  colorés;  cette  constatation 
a  été  faite  en  premier  lien  avec  Tacide  picriqne. 

Qnoique  ces  substances  qui  se  forment  tontes  ponr  ainsi 
dire  quantitativement,  ont  été  étudiées  à  plusieurs  reprises, 
ce  n'est  qu'au  cours  de  ces  derniers  temps  quMl  a  été 
possible  d'élucider  la  structure  de  quatre  d'entre  elles.  A  peu 
prés  simultanément  Niitzki  et  Pétri  ^)  et  Borschb  ^)  ont 
publié  leurs  recherches,  qui  ont  conduit  à  une  connaissance 
plus  intime  de  la  constitution  des  acides  purpuriques. 

NiBTZKi  et  Pétri  ont  étudié  Tisopurpurate  de  potassium 
obtenu  aux  dépens  de  l'acide  picriqne,  tandis  que  Borschb 
a  étudié  l'acide  métapurpurique,  provenant  du  dinitro- 
phénol  4.  2. 1,  et  avec  Locatblli  les  acides  o.  et  p.  crésyl- 
purpuriques.  Quoique  la  constitution  de  tous  ces  composés 
ne  soit  pas  encore  élucidée  définitivement,  on  peut  considérer 
cependant  comme  acquis  les  deux  faits ,  que  d'abord  un  ou 
deux  groupements  cyanogènes  se  trouvent  à  des  positions 
vicinales  aux  groupements  nitrés  dans  le  noyau  benzénique, 
et  ensuite  qu'un  ou  deux  des  groupements  nitrés  sont  plus 
ou  moins  réduits,  par  élimination  d'oxygène  et  aussi  par 
fixation  d'hydrogène. 

Le  mode  de  transformation  des  phénols  nitrés  en  acides 
purpuriques  ressort  clairement  des  formules  suivantes: 

Suivant  Nibtzki  et  Pbtri  on  a: 
OH  OH 


(-h  K-O  +  O) 


NO- 


')  Ber.  33,  1788. 

»>  Ber.  33,  2718,  2995;  Bobsche  et  Locatelli,  Ber.  35,  569 
Borschb  et  Bôckrr,  Ber.  36,  4B57. 
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CH, 


Suivant  Borschb  et  Borschb  et  Locati;lli  on  a: 
OH  OH 


NO. 


4  KCN 


NO 


CN 


(  +  KOH) 


OH 


NO2 

NO,.  CH3 
H 


N0« 


OH 


OH 


OH 


NO  O-N 

et 
CN  H 


NO-  0..N 


NC 


No(NgH) 

CN 


NO2  NO,  CH3  CH, 

NiETZKi  donne  poar  l'acide  isoparpurique  la  formule  I  avec 
le  groupement  amidé;  Borsciir  ^)  pense  que  cette  substance 
contient  un  atome  d'oxygène  de  plus  et  que  par  conséquent  le 
groupe  NHOH  est  présent  en  même  temps  que  deux  groupe- 
ments nitrés.  Il  pense  que  la  composition  de  Tacide  isopurpu- 
rique  ne  présente  aucun  doute,  et  qu'une  formule  avec  un  seul 
atome  d'oxygène  de  plus  (donc  CgHjNjOeK  sans  eau  de  cristal- 
lisation) ne  serait  pas  en  contradiction  avec  les  analyses  '). 
II  me  semble  permis  d'admettre  qu'un  groupement  bydroxyl- 
aminique  est  présent,  mais  en  même  temps  que  la  molé- 
cule renferme,  non  pas  deux  groupements  nitrés,  mais  bien 
un  groupement  nitré  et  un  nitrosé,  et  que  par  conséquent 
la  formule  est  CeHjNAK  -h  H^O. 

Le  fait  que  les  acides  purpuriques  sont  tous  des  corps 
fortement  colorés,  plaide  en  faveur  de  la  présence  d'un 
groupement  nitrosé,  présence  que  Borsche  admet  égale- 
ment pour  les  acides  purpuriques  qu'il  a  étudiés.  Les  com- 
binaisons qui  contiennent  des  groupements  nitrosés  sont  en 
effet  plus  ou  moins  fortement  colorées,  soit  à  l'état  solide,  soit  en 

M  Oa  deux  groupes  NO? 
2)  Ber.,  33,  2719. 
^)  Ber.,  33,  2996. 
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dissolution,  tandis  qae  la  coloration  des  sels  de  potassium  des 
nitro-  ou  cyanophénols  est  beaucoup  moins  forte,  jaune  ou  orange. 
Il  est  d'ailleurs  nécessaire  d'étudier  quantitativement  le 
mode  de  formation  des  acides  purpnriques  dans  son  ensem- 
ble. Il  résulte  des  données  de  Nietzki  et  de  Borsghb  que 
la  transformation  des  phénols  nitrés  en  acides  purpuriques 
se  produit  quantitativement.  Or  dans  la  formation  des  acides 
isopurpnriqnes  d'après  Nietzki,  il  y  a  un  atome  d'oxygène 
en  trop,  ou  bien  on  a  deux  atomes  d'hydrogène  en 
excès.  Il  faut  donc  se  demander  s'il  se  produit  en  mêmç 
temps  du  cyanate  de  potassium  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
de  l'anhydride  carbonique  et  de  l'ammoniaque  ^).  Borsghb, 
pour  les  réactions  duquel  il  n'y  a  pas  d'atome  d'oxygène 
en  trop  (il  se  produit  de  la  potasse  caustique  qui  doit 
entrer  en  ligne  de  compte  pour  la  neutralisation  du  groupe- 
ment phénolique),  constate  un  dégagement  d'ammoniaque. 
Cette  ammoniaque  se  produit-elle  seule  aux  dépens  du 
cyanure  de  potassium  qui  est  toujours  en  grand  excès,  on 
bien  se  forme-t-il  tout  de  même  du  cyanate  qui  se  décompose 
en  ammoniaque  et  en  anhydride  carbonique^)? 

M  J'ai  pu  démontrer  qu*il  en  est  bien  réellement  ainsi  et  qui  du  cyanate 
prend  naissance. 

^)  L*extraordinaire  instabilité  des  acides  purpuriques.  qui  est  d'ailleurs 
bien  connue,  ne  doit  certainetnent  pas  étonner  ;  les  sels  alcalins,  et  par 
conséquent  aussi  Tanion,  étant  relativement  stables.  L'acide  isopurpu- 
riqne  par  exemple  contient  un  groupement  NO^,  placé  entre  deux 
groupements  cyanogènes,  et  dans  la  para-position  par  rapport  à  l'hydro- 
xyle.  Le  fait  que  ce  groupement  nitré  se  transforme  déjà  avec  de  l'eau 
ou  des  acides  étendus  en  acide  nitreux.  correspond  parfaitement  avec 
d*autres  observations  (v.  Romburou,  Loring  Iackson,  Blanksma),  d'après 
lesquelles  un  groupement  NO*:,  placé  entre  deux  groupements  négatifé, 
est  souvent  très  mobile,  fait  que  d'ailleurs  Nietzki  et  Pétri  signalent 
également.  Lors  de  la  substitution  du  groupement  nitré  il  se  forme 
un  dérivé  hydroquinonique,  qui  est  alors  facilement  oxydé  par  l'acide 
nitreux,  cette  oxydation  produisant  surtout  des  produits  résineux. 

Il  n'est  donc  pas  impossible  qu'en  employant  des  solutions  non- 
aqueuses,  on  pourra  isoler  les  acides  purpuriques,  de  la  même 
manière  que  Blanksma  (Ce  Rec.  21,  254)  est  parvenu  à  isoler  le  tétra-et 
le  pentanitropfaénol,  excessivement   sensibles  pour  l'eau. 
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1  trayail  de  Lippmann  et  Flbissnbr  ^),  publié  en  1887 
a  1888 y  étudie  la  manière  dont  la  dinitroaniline  et 
Linitrodiméthylaniline  (4. 2.  1)  se  comportent  avec  le 
are  de  potassium   en  solution  alcoolique;  il  se  produit 

cette  réaction  du  dinitroamidophénol  avec  un  rende- 
:  d'environ  20  7o»  en  même  temps  que  des  produits 
3lexes  de  réduction.  Il  en  resuite  donc  qu'un  atome 
ygène  est  entré  dans  la  molécule.  Lippmamn  et  Flbissnbr 
àent  au  dinitroamidophénol  formé  CeHsOH.NH^.NO^.NOs 
tructurel.  3. 4. 6,  parce  qu'en  chauffant  cette  combi- 
:^n  avec  une  base  alcaline  il  se  produit  selon  Bbnboikt 
l'ammoniaque  et  de  la  dinitrorésorcine  fondant  à  145^ 
'^)y  corps  pour  lequel  Bbnbdikt  donne  la  même  structure. 

a  été  démontré  pourtant  plus  tard  qu'il  s'agissait  ici 
La  dinitrorésorcine  vicinale;  la  réaction  de  Lippmann 
'i^BissNBR  se  fait  donc  comme  suit: 

*H.  NO. 


NO,  (^        ^  NOj      et  le  groupe  OH  se  place 

donc    entre    les    deux 
OU       groupes  nitro. 

NOs  NO, 

■ippMAffff  et  Flbissnbr  supposent,  qu'il  se  produit  ici  une 
dation  directe  d'une  partie  du  dinitrocomposé  par  une 
*e  partie  du  même  corps,  lequel  alors  se  transforme  lui- 
le  en  produits  complexes  de  réduction.  Le  groupe  cyano- 
3,  disent- ils,  ne  coopère  pas  à  cette  réaction.  S'il  en 
réellement  ainsi,  il  faudrait  se  demander  si  le  même 
lomène  peut  se  produire  en  l'absence  du  cyanure  de 
flsium,   par  exemple  avec  un  alcali  ou  un  alcoolate.  Il 

semble  que  Ton  peut  faire  rentrer  la  réaction  de 
MANN    et    Flbissnbr    dans   le    cadre   des    réactions  trai- 

dans  les  pages  précédentes,  si  Ton  admet  que  le  groupe- 


Mon.  h.  e,  807;  7,  95. 


«0  ,  „.  .«•ï»*"'. 


ce  6®»^* 


321- 


n  Ce  ^^.    j   îO,  *** 


■^  Km.  CV» 
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t^  de  l'hydrogène  va  se  fixer  sar  le  noyau  (v.  Rightbr), 
n  enfin  le  groupement  NO.OK.H  est  sabstitué  paroxy- 
l&yle  (on  NO^  se  reconstitue  d'abord)  tandis  qu'une  partie  du 
î ^recomposé  est  réduite  par  H,  (Lobby  db  Bruyn).  En  outre 
^  groupement  GN  prend  toujours  l'orthoposition  par  rapport 
IKO,y  et  de  préférence  Torthoposilion  qui  se  trouve  voisine 
""«i&n  autre  groupement  négatif  (NO^;  halogènes). 

S'il  n'y  a  plus  d'atomes  d'hydrogène  libres  à  côté  du 
f~^-^upement  NOj,  la  réaction  avec  le  cyanure  de  potassium 
^  se  produit  plus  dans  le  sens  indiqué.  Le  diet  le 
^  x^itromésitylène  sont  indifférents  vis-à-vis  du  cyanure  de 
^'^-ausinm,  de  même  que  le  trinitroxylène,  tandis  que  le 
i  «^itro  m-crésol  et  le  dinitrocyanophénol  (2.  4.  6.  1),  corres- 
^^■^dant  à  l'acide  picrique,  donnent  des  acides  purpuriques 
^^^c  le  cyanure  de  potassium  ^).  M.  M.  Jackson  et  Boos  ont 
^^xiontré  que  le  diet  trinitromésitylène  ne  donnent  pas  non 
l^^s^i  des  produits  d'addition  colorés  avec  des  alcoolates. 

Xl  est  bien   étrange   que  cette  réaction  du  groupe  nitro 

^^^€5  le  cyanure  de  potassium,  tout  aussi  bien  que  la  forma- 

^1^  de  produits  d'addition  colorés  avec  des  alcoolates ,  ne  se 

Codait  pas  quand  on  prend  les  hydrocarbures  mononitrés; 

*    oondition  essentielle  pour  que  ces  réactions  se  produisent 

^i^ble  la  présence  dans  la  molécule  d'au  moins  encore  un 

^tr«  groupement  négatif  (NO^ ,  halogène)  ;  la  présence  seule 

'    l'hydroxyle  semble  également  suffisante,  car  j'ai  constaté 

^  l'o.  et  le  m.  nitrophénol  donnent  aussi  une  couleur  brun- 

^rpre  sous  l'influence  de  KCN  aqueux,  tandis  que  des  six 

^litrophénols  les  ô  et  s  (OH  .  NO^ .  NO»  1.  3.  4.  et  1.  2.  3) 

semblent  pas  produire  un  purpurate. 

Vu  les  recherches  de  M.  Nietzki  et  de  M.  Borschb  je  ne  pour- 

7rai  pas  ces  observations  très  provisoires  sur  les  phénols nitrés. 

msterdam,  Décembre  1903. 

Laboratoire  de  chim.  organ.  de  V  Université. 


juTKBMA,  Rec.  20,  411,  423. 


i,  trav,  ehim.  d.  Pays-Bai  et  de  la  Belgique. 


Quelque§  obserrations  sur  la  transformation 
benzidinique  ^). 

PAR  M,  J.  P.  VAN  LOON. 


C'est  la  transformatiou  de  Thydrazcbenzène  en  benzidine 
et  diphéDyline  par  des  acides  minéraux  dilués,  réaction 
qu'on  emploie  souvent  pour  préparer  des  dérivés  du 
diphényle,  que  j*ai  étudiée  dans  diverses  directions.  D'abord 
j'ai  déterminé  la  proportion,  dans  laquelle  la  benzidine  et 
la  diphényline  se  forment  de  rhydrazobenzènC;  ainsi  que  la 
variation  que  cette  proportion  subit  par  la  température  et 
la  concentration  de  l'acide  employé.  De  même  j'ai  examiné 
la  vitesse  de  la  réaction  sous  des  conditions  différentes. 

Le  mémoire  suivant  est  divisé  en  quatres  parties  contenant  : 
I  Matériaux. 
II  Dosage  de  la  benzidine. 

III  Proportion  y  dans  laquelle  les  deux  diamido-diphényles 

se  forment 

IV  Vitesse  de  la  réaction. 

I  Matériaux. 

J*ai  préparé  l'hydrazobenzène  par  la  réduction  de  l'azo- 
benzëne  (le  produit  commercial)  suivant  la  méthode  indiquée 
par  Gattbrman  >).  Cependant  la  purification  du  produit  par 

')  Voir  la  thèse  du  doctorat  de  J.  P.  van  LooNt  Groningue,  1908. 
^)  Die-  Praxis  des  organischen  Chemikers.  Quatrième  édition  p.  190. 
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la  recristallation  dans  de  la  ligroïne  ne  m'a  pas  paru  pratique, 
à  cause  de  la  trop  petite  solubilité  de  rhydrazobenzënedans 
ce  liquide.  Pour  cette  raison  je  dissolvais  Thydrazobenzène  & 
peu  près  pur,  quoique  devenu  jaune,  dans  de  l'alcool  éthy- 
lique  en  y  ajoutant  quelques  c.  me.  d'ammoniaque  caus- 
tique; ensuite  je  faisais  de  nouveau  bouillir,  en  ajoutant 
de  petites  quantités  de  poudre  de  zinc  au  liquide,  jusqu'à 
ce  qu'il  fût  devenu  incolore.  J'ai  préféré  faire  usage  ici  de 
l'ammoniaque  et  non  de  Thydrate  de  soude,  car  d'abord 
c'est  l'ammoniaque  gazeuse  qui  chasse  Toxygène  du  ballon, 
et  puis  il  est  plus  facile  de  débarasser  l'hydrazobeuzéne 
de  l'ammoniaque  que  de  l'hydrate  de  soude  La  quantité 
de  zinc,  qui  se  dissout  en  forme  de  combinaison  de 
l'oxyde  de  zinc  avec  l'ammoniaque,  peut  être  négligée. 
Apres  une  filtration  à  travers  un  filtre  plié  j  ai  obtenu  un 
produit  blanc  et  pur  en  séchant  rapidement  les  cristaux 
formés  sur  du  papier  buvard,  ou  dans  un  exsiccateur  à 
vide.  Quoique  cette  purification,  que  j'ai  effectuée  chaque 
fois  avec  environ  10  gr.  d'hydrazobenzéne,  soit  suffisante, 
il  parut  pendant  le  travail,  qu'on  obtient  la  substance  plus 
facilement  pure  en  partant  de  l'azobenzéne,  purifié  par 
distillation;  celle-ci  peut  se  faire  sous  pression  ordinaire, 
tandis  qu'on  emploie  pour  la  préparation  seulement  la 
fraction,  qui  distille  dans  l'intervalle  de  293""  à  294^ 

J'ai  trouvé  à  125^5  le  point  de  fusion  corrigé  de  l'hydra- 
zobenzéne,  déterminé  selon  la  méthode  ordinaire. 

Quant  à  la  benzidine,  c'est  la  distillation  que  j'ai 
employée  pour  sa  purification,  ainsi  que  Mbrz  et  Stkaszbr^) 
l'ont  déjà  décrit.  Cependant  je  l'ai  effectuée  à  pression 
réduite,  afin  d'éviter  une  température  de  400^;  dans  le 
vide  le  point  d'ébullition  est  environ  à  300^ 

Le  produit,  une  masse  cristalline  blanche,  est  recristallisé 
dans  du  benzène  et  séché  à  100°.  Le  point  de  fusion, 
déterminé  selon   la  méthode   indiquée   par  Ostwald  ^),   en 

')  Journ.  f.  Pract.  Chem.  N.  F.  60,  186. 

^)  OsTWALD-LuTHBB,  Haod-  uDcl  HiUsbuch  etc.  2*  éditioD,  p.  65. 
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appliquant  une  correction  pour  le  tige  extérienr  da  thi 
métré  ;  a  été  trouvé  à  128M,  conforme  à  la  valen 
MiRZ  et  Straszbr. 

C'étaient  aussi  quelques  sels  de  benzidine  que  j'ai  pré]: 

Ainsi  j*ai  obtenu  le  dichlorhydrate  Ci^Hi^Az, .  2  H( 
dissolvant  la  benzidine  dans  un  excès  d'acide  chl< 
drique  chaud;  pendant  le  refroidissement  le  sel  d 
se  sépara. 

J'ai  obtenu  le  monochlorhydrate  en  ajoutant  à  une  soit 
chaude  de  benzidine  la  quantité  calculée  d'acide  chlorhyd 

Enfin  j'ai  préparé  suivant  une  méthode  anal()ga€ 
nitrate,  bromhydrate,  formiate,  oxalate  et  tartrate  de  b 
dine;  ce  sont  toutes  des  substances  blanches  et  cristalli 

L'oxalate  ne  se  dissout  que  difficilement  dans  l'eau. 

Le  formiate  se  sépara  d'abord  comme  une  gelée  épi 
qui  se  transforma  cependant,  dans  quelques  jours,  ei 
précipité  amorphe. 

Le  nitrate  se  carbonise  à  80^  en  dégageant  des  vap 
nitreuses. 

L'isomère  de  la  benzidine,  la  diphényline,  et  le  die 
hydrate  de  cette  base  ont  été  préparés  par  moi  suivai 
manière  indiquée  par  Schultz  ^)  et  Fischer  ^)  en  pai 
de  razobenzène,  que  j'ai  réduit  par  du  chlorure  stani 
et  de  l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique, 
diphényline  se  forme  de  Thydrazcbenzène,  produit  ii 
médiaire,  en  même  temps  que  la  benzidine,  dont  elle 
être  séparée  soigneusement. 

IL  Dosage  de  la  benzidine. 

C'est  un  fait  connu  que  le  sulfate  de  benzidine  m 
dissout  que  très  peu  dans  l'eau;  j'en  ai  profité  pour  foi 
là-dessus  une  méthode  pour  doser  la  benzidine.  A 
quelques  essais  infructueux  c'est  en  opérant  de  la  man 
suivante  que  je  réussis. 

')  Lieb.  Ann.  207,  330.  354.  .    . 

3)  Monatshefte  6,  547. 
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^E^  venons  par  exemple  nne  solution  de  benzidine  dans  de 
^-^^ide  chlorhydriqne.  Pour  doser  la  base  je  fis  bouillir  le 
^"•^ide,  je  précipitai  le  sulfate  de  benzidine  en  y  ajoutant 
*^^  solution  de  sulfate  de  potasse  ou  de  magnésie  en 
'K^^^s,  et  je  laissai  le  liquide  se  refroidir  pendant  une  jour- 
^^^.  Ensuite  je  filtrai  à  la  trompe,  en  faisant  usage  d'un 
WL1t'«  pesé,  je  lavai  le  précipité  six  fois  par  de  Teau,  je 
\e  séchai  à  105*^  et  je  le  pesai.  La  composition  du  précipité 
correspond  à  la  formule  CjjiHijAz, .  H^SO^,  ainsi  que  je 
l'a.i  confirmé  par  l'analyse. 

Cependant  on  ne  retrouve  pas  de  cette  manière  toute  la 
benzidine^  qui  était  en  solution,  car,  quelque  grand  que 
Boit  l'excès  de  sulfate  ajouté,  il  reste  toujours  une  petite 
quantité  de  benzidine  en  solution.  J'ai  exécuté  p.  e.  cinq 
expériences,  en  employant  chaque  fois  0.184  gr.  (millimol) 
de  benzidine,  dissous  dans  25  c.  m.  c.  d'acide  chlorhydrique 
0*1  normal;  dans  les  deux  derniers  dosages  j'ai  dilué  le 
Bq[uide  de  100  c.  c.  d'eau.  En  employant  pour  la  pré- 
cipitation 4  c.  c.  d'une  solution  de  sulfate  de  magnésie 
^=4,  et  en  opérant  de  la  manière  décrite  ci-dessus,  j'ai 
obtenu  les  nombres  suivants,  indiquant  les  poids  du  sulfate 
dô  benzidine  obtenu:  0.2710,  0.2730,  0.2744,  0.2670, 
02614  grammes,  tandis  que  le  calcul  donne  0.282  gr.  A 
MU8e  du  plus  grand  volume  des  liquides  les  deux  derniers 
nombres  diffèrent  des  autres. 

^^tait  donc  à  évaluer  la  conection  nécessaiie  pour  la 
■olubilité  du  sulfate  de  benzidine.  Celle-ci  varie  avec  la 
concentration  de  l'acide  chlorhydrique;  j'ai  évité  cependant 
^t^  difficulté  en  diluant  la  solution  jusqu'à  une  concentra- 
^^  de  l'acide,  inférieure  à  0.2  normale.  A  partir  de  celle-ci  la 
^^^bilité  reste  constante  ;  je  m'en  suis  assuré  de  la  manière 
*^^^tnte.  En  partant  de  quantités  pesées  de  benzidine,  je  les  ai 
™*outes  dans  de  lacide  chlorhydrique  dilué  en  variant  le 
Yolutne  des  solutions.^  Ensuite  j'ai  dosé  la  benzidine  suivant 
^  méthode  décrite,  et  j'ai  calculé  la  solubilité  en  comparant 
le  résultat  au  poids  initial  et  au  volume  du  liquide  filtré. 
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Tontes  les  analyses  ont  été  exécutées  de  la  même  maniëi 
j'ai   varié  seulement  la  dilution  et  l'excès  du  sul&te  sjoa't;^ 
pour  la  précipitation.  Chaque  fois  0.1840  gr.  de  benridinc 
ont  été  dissous  dans  25   ce.    d'acide  chlorhydrique   O.i 
normal;  du  reste  il  suffit  de  voir  les  volumes  suivants: 

Volnme 
N®.  da  filtntuD. 

1.  700  cm.c.  d'eaa,  10  c.  m.c.  de  solution  de  Ks804    765  o.  m.  o. 

2.  340       .  .        .        ,  .  ,        370      , 

3.  150       ...        .  ,  .        200      . 

4.  720       .  .       20      ,  ,  MgS04   780      . 

5.  150       .  .       10      .  .  .200 

La  solution  du  sulfate  de  magnésie  contenait  200  gr.  de 
Mg  SO4 .  7  aq.  par  litre,  la  solution  du  sulfate  de  potasse 
était  de  la  concentration  1 :  40. 

J'ai  trouvé  comme  résultat  des  analyses:  0.1918,  0.2630, 
0.2706,  0.2276,  0.2722  grammes  de  sulfate  de  bensidioe; 
tandis  que  la  quantité  totale  de  la  benzidine,  O.1840  p* 
pour  chaque  analyse,  correspond  à  0.2820  gr.  du  sulfcte. 
La  différence  de  cette  valeur  et  des  premiers  Dombres 
donne  la  solubilité  du  sulfate  de  benzidine;  je  l'ai  calcolée 
en  milligrammes  par  100  c.  m.  c.  : 

No.  1.  2.         8.  4.       ^ 

Différence  eo  milligr.  90.2         19        11.4       54.4      9.8 

SolabUité  dans  100  cm.o.        11.8       5.1         5.7         6.9      i^ 

Dans  ce  calcul  )'ai  supposé  l'eau  à  laver  saturée  dn 
précipité. 

On  voit  qu'il  n'y  a  plus  de  proportionalité  delaqatQ^ 
de  benzidine,  restée  en  solution,  au  volume  de  la  soladoD} 
quand  celui-ci  est  grand.  Cependant  il  me  sembla  peroÛBd^ 
poser  la  solubilité  du  sulfate  de  benzidine,  en  présence  d'uA 
excès  de  sulfate  de  potasse  ou  de  magnésie,  à  5  milUpi 
tant  que  le  volume  de  la  solution  ne  surpasse  pas  400 ce. 

Pour  vérifier  l'exactitude  de  cette  méthode  de  dosage  de 
la  benzidine  ainsi  que  la  grandeur  de  la  solubilité,  j*ai  fût 
quelques  analyses  en  prenant  des  sels  de  benzidine  comiDe 
point  de  départ: 


N^  1.    0.1824  gr.  de  tartrate  de  benzidine. 
a   2.    0.3100    .    de  nitrate  de  benzidine. 
.    3.    0.3460    t    de  dibromhydrate  de  bensidine. 

Tons  les  trois  furent  dissons  dans  50  c.  c.  d'eau  ;  je 
précipitai  par  5  c.  c.  de  la  solution  de  sulfate  de  mag- 
nésie 1:5.   Les  résultats  des  analyses  étaient  les  suivants: 


m 

1. 

2. 

3. 

Quantité  trouvée  de  salfate 

0.1430 

0.2730 

0.2740  gr. 

Volume  du  filtratum 

170 

175 

150  cm. c. 

Correction  pour  la  solubilité 

0.0085 

0.0088 

0.0075  gr. 

Total: 

0.1515 

0.2818 

0.2815  gr. 

282 
La   théorie   demande   pour   le   N^.    1.   0.1824  x  ôôj^  = 

O.1540  gr.,  pour  les  deux  autres  0.2820  gr. 

J'ai  donc  démontré  dans  ce  qui  précède,  qu'il  est  possi- 
ble^  en  prenant  quelques  précautions,  de  doser  la  benzidine 
dans  ses  solutions  en  la  pesant  comme  sulfate.  Quant  à  la 
diphényline,  j'ai  établi  expérimentalement  que  sa  présence 
n'a  aucune  influence  sur  le  dosage  de  la  benzidine. 

An  lieu  de  peser  le  sulfate  de  benzidine,  c'est  aussi  par 

le  titrage  qu'on  peut  en  déterminer  la  quantité;  à  cet  effet 

on   dissont   le   sulfate   dans   un  excès  de  soude  caustique 

cbande   de  la  concentration  0.1   normale;   ensuite  on  titre 

le  liquide  bouillant  par  de  l'acide  chlorhydrique  à  l'aide  du 

tournesol.  Dans  ce  cas  le  sulfate  de  benzidine  a  le  même 

effet   sur  le  tontnesol  que  Tacide  sulfurique  libre,  car  en 

titrant  une  solution  de  0.2820  gr.  de  sulfate  de  benzidine 

dans  25  c.  c.  de  soude  caustique  0.103  normale,  le  liquide 

bouillant    exigeait  pour  la  neutralisation  5.7  c.  c.   d'acide 

chlorhydrique  0.1    normal;  le  nombre  théorique  serait  5.75 

c.  c.,   en  supposant  que  la  benzidine  elle-même  n'ait  pas 

d'effet  sur  le  tournesol. 

Pour  doser  la  benzidine  dans  une  solution  par  titration 
il  est  toutefois  nécessaire  de  la  précipiter  d'abord  comme 
salfate;  il  fant  donc  appliquer  encore  la  correction  pour  la 
tolnbilité  de  ce  dernier. 
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J'ai  examiné  aossi  quelques-unes  des  méthodes  de  dosage  de 
la  benzidine,  qui  sont  mentionnées  dans  la  littérature.  Pour- 
tant je  n'ai  pas  réussi  &  parvenir  à  une  exactitude  suffi- 
sante, ni  par  la  méthode  indiquée  par  Erdmann  ^),  ni  pai 
celle  de  Vaubel  *). 

III.  Proportion   dans   laquelle   les  isomères  se 
forment  de  Tbydrazobenzène. 

On  ne  trouve  dans  la  littérature  que  quelques  indications 
sur  ce  sujet  Erdmann  p.  e.  mentionne  qu'il  a  obtenu  85% 
de  la  quantité  théorique  de  benzidine,  en  réduisant  le  nitro- 
benzène  par  de  la  pondre  de  zinc  et  de  la  soude  caustique 
en  solution  alcoolique  de  10%.  Cependant  il  se  forme  aussi 
de  Taniline  dans  cette  réduction. 

En  transformant  Thydrazobenzène  on  peut  obtenir,  selon 
lui,  sous  la  forme  de  diphényline  8 — 10%  de  Thydrazo- 
benzène  employé.  Schmidt  et  Schultz ')  obtinrent  20%  de 
la  quantité  de  Thydrazobenzène  sous  forme  du  dichlorhy- 
drate  de  diphényline. 

Afin  d'éclaircir  la  réaction  entre  Thydrazobenzène  et  les 
acides  minéraux,  il  était  nécessaire  de  choisir  des  conditions 
convenables  aux  expériences,  et  puis  de  déterminer  la  variation 
que  subit  la  proportion  dans  laquelle  se  forment  les  isomères 
par  la  température  et  d'autres  influences. 

Or  le  résultat  de  quelques  expériences  provisoires  fut,  que 
la  proportion  dépend  de  la  température  aussi  bien  que  de 
la  concentration  de  Tacide  employé.  C'est  pourquoi  j'ai  fait 
un  examen  systématique  de  la  proportion  dans  laquelle  les 
isomères  se  forment.  La  méthode  d'opérer  était  assez  simple. 
Des  quantités  pesées  d'hydrazobenzène  sont  introduites  dans 
de  petits  flacons  d'une  capacité  de  120  c.  c. ,  ensuite 
Ton  ajoute  50  c.  c.  d'acide  dilué ^  tandis  qu'on  chasse 
l'air   par  un   courant  d'acide  carbonique.   Alors  les  flacons 


^)  Ztschr.  f.  Aogew.  Chem.  1893,  168. 
3)  Ztsohr.  f.  Ânalyt.  Chem.  35,  164. 
3)  Lieb.  Ann.  207,  330. 
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ixès  dans  qd  appareil  de  Notbs-Abbot  ^)  à  température 

nte  et  agités  jusqu'à  ce  que  tout  rhydrazobenzène 

issous. 

mi  les  différentes  expériences  je  mentionne  d'abord 

.  qui  ont  été  exécutées  à  des  températures  de  18*^—25°, 

îs  celles,  dans  lesquelles  une  autre  température  a  été 

fée. 

A.  Proportion  à  18*'-25^ 
le  Série, 
pris  quatre  flacons  d'une  capacité  de  120  c.  c. 
n;  j'introduisis  dans  les  trois  premiers  0.3000  gr. 
razobenzéue  et  50  c.  c.  d'acide  chlorhydrique  nor- 
l'air  étant  chassé  par  un  courant  d'acide  carbonique, 
le  quatrième  0.3000  gr.  de  benzidine  et  50  c.  c. 
e  chlorhydrique  0.1  normal.  Les  flacons,  fermés  d'un 
on  et  d'une  calotte  de  caoutchouc,  furent  agités  dans 
ermostat.  La  réaction  achevée,  je  diluai  les  solutions 
à  un  volume  de  300  c.  c.  et  je  précipitai  la  benzidine 
laqne  flacon  par  10  c.  c.  d'une  solution  de  sulfate  de 
isie  1:4.  Je  laissai  les  liquides  se  refroidir  pendant 
3nrnée,  puis  je  dosai  la  benzidine  par  le  pesage. 


N«. 

1. 

2. 

3. 

4. 

du  aulfate  de  benzidine 

0.3944 

0.8960 

0.3960 

0.4370  gr. 

Volume  du  filtratum 

415 

405 

410 

410  cm.c 

Botion  pour  la  solubilité 

21 

21 

21 

21  m.gr. 

Total 

0.4154 

0.4120 

0.4170 

0.4580  gr. 

bnreentage  de  benzidine 

90.4 

90.3 

90.7 

— 

0.3000  gr.  de  benzidine  correspondent  0.4596  gr.  de 
B,  tandis  qu'au  N^  4  je  retrouvai  0.4580  gr.,  une 
mce  seulement  de  1.6  m.  gr.  de  la  valeur  théorique, 
allèlement  à  ces  expériences  j'ai  aussi  essayé  de  trans- 
r  rhydrazobenzène  par  de  Tacide  chlorhydrique  0.1 
il;  cependant  la  substance  solide  ne  se  dissout  pas, 
ne  les  flacons  fussent  agités  pendant  quelques  heures. 

«ehr.  f.  Physik.  Chem.  9,  606. 
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C'est   pourquoi    j'ai   remplacé   Teau    par    l'alcool  éthylique 
de  Ô0%,  daus  lequel  rhydrazobenzène  se  dissout  mieux. 

2«  Série. 
Trois  expériences  furent  faites,  chacune  avec  0.3000  gr. 
d'hydrazobenzène  et  100  c.  c.  d'alcool  de  50®/o,  contenant 
de  Tacide  chlorhydrique  0.1  normal.  Après  avoir  agité  les 
flacons  pendant  trois  heures,  je  constatai  que  tout  l'hydra- 
zobenzène  s'était  dissous.  Dans  le  numéro  4  on  employa 
0.3000  gr.  de  benzidine.  Pour  la  précipitation  j'ai  employé 
10  c.  c.  d'une  solution  de  sulfate  de  magnésie  1 :  5. 


Temp.  20^. 

N«. 

1. 

2. 

3. 

4. 

Sulfate  de  benzidioe 

0.3760 

0.3750 

0.3780 

0.4420  gr. 

Volume  du  filtratum 

198 

214 

184 

270  c.  m.  c. 

Correction 

10 

11 

9 

14  m.  gr. 

Total 

0.386 

0.386 

0.887 

0.456  gr. 

roentage  de  benzidine 

84.0 

84.0 

84.2 

— 

A  0.3000  gr.  de  benzidine  correspondent  0.4596  gr.  de 
sulfate;  donc  au  N^.  4  les  valeurs  trouvées  et  calculées 
diffèrent  un  peu  plus  que  dans  la  1®  série;  cependant  la 
concordance  est  encore  suffisante. 

Il  résulte  de  ces  séries  que  l'hydrazobenzène  est  trans- 
formé pour  90®/o  en  benzidine  par  de  l'acide  chlorhydrique 
1.0  normal;  par  de  l'acide  chlorhydrique  O.l  n.,  dissous 
dans  de  l'alcool  de  50^/^,  seulement  pour  84®/o. 

Cette  différence  peut  être  due  à  la  concentration  inégale 
de  l'acide,  mais  aussi  à  la  présence  d'alcool.  La  série  sui- 
vante donne  une  réponse  à  cette  question. 

3e  Série. 

Dans  100  c.  c  d  alcool  de  97^/o  contenant  de  l'acide 
chlorhydrique  0.12  normal,  0.2820  gr.  d'hydrazobenzène 
furent  dissous.  Après  avoir  séjourné  pendant  une  journée  à 
la  température  ordinaire,  du  dichlorhydrate  de  benzidine 
s'était  précipité;  le  liquide  fut  dilué  de  100c.  c.  d'eau 
et  précipité  par  10  c.  c.  de  la  solution  de  sulfate  de  magnésie. 

Quantité  du  sulfate  de  benzidine  0.3080  gr.,  volume  du 
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ratam  310  c.  c,  donc  la  correction  était  de  18  m.  gr. 
tal  0.3260  gr.  de  sulfate,  correspondant  &  80.57o 
ijdrazobenzène  transformés  en  benzidine. 
?oar  la  transformation  je  me  snis  servi  aussi  de  l'alcool  de 
Vo  comme  dissolvant.  A  cet  effet  j'ai  agité  0.3680  gr. 
y^drazobenzéne  avec  50  c.  c.  d'alcool  de  15^/q  contenant 

l'acide  chlorbydrique  O.l  n.;  température  25**.  La 
^tion  finie  je  précipitai  par  20  c.  c.  de  la  solution 
sulfate  de  magnésie  et  le  jour  suivant  je  dosai  la  benzidine 

le  titrage  (voyez  pag.  67).  La  neutralisation  du  liquide 
L liant  exigea  34.1  ce.  de  soude  caustique  0.1  n., 
Lis  que  le  volume  du  filtratum  montait  à  250  ce, 
^spondant  à  12.5  m.  gr.  de  sulfate  de  benzidine  ou  à 
ce.  de  soude  caustique  0.1  n.  Total  35.0  ce 
s^ude;  parce  qu'à  0.368  gr.  d'hydrazobenzène  correspon- 
t.  40  c  m.  c.  de  soude  0.1  n.,  celui-là  est  transformé 
r  87.5  ®/o  en  benzidine. 

*w  examiné  aussi  la  réaction  dans  l'alcool  méthy 
^e  comme  dissolvant  en  agitant  à  25^  0.3680  gr. 
ydrazobenzéne  avec  un  mélange  de  50  c.  c.  d'alcool 
thylique  (poids  spécifique  0.799  à  15**,  contenant  99®/^, 

GH3OH)  et  5  c.  c.  d'acide  chlorbydrique  normal.  Après 
elque  temps  l'hydrazobenzéne  s'était  dissous;  le  liquide 
t  dilué  par  de  l'eau  et  précipité  par  20  c.  c.  d'une  solution 

sulfate  de   magnésie  1 :  10.  Le  titrage  exigea  29.6  c.  c. 

soude  caustique  0.1  n.,  correspondant  à  74  pourcentsde 
nzidine  formés.  Par  deux  expériences  parallèles  à  celle-ci, 
ns  lesquelles  l'hydrazcbenzène  fut  remplacé  par  de  la 
Qzidine,  resp.  0.3680  gr.  et  0.1840  gr.,  je  me  suis  con- 
incu  que  le  sulfate  de  benzidine  ne  se  dissout  pas  dans 

l'alcool  méthylique.  Car  les  précipités  obtenus  exigèrent 
.9  et  20.05  c  c.  de  sonde  caustique  0.1  n.  pour  la  neu- 
klisation,  tandis  que  la  théorie  demande  40  resp.  20  ce 
Il  résulte  de  ces  données  que  dans  une  solution  alcoolique 

quantité  de  diphenyline  formée  est  plus  grande  pu'en 
iution  aqueuse. 
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4e  Série. 
L'ioflaence  exercée  par  Talcool  se  montre  aussi  clairement 
dans  les  trois  expériences  suivantes,  faites  toutes  trois  avec 
0  368  gr.  (2  millimols)  d'hydrazobenzène  et  50  c.  c.  d'acide 
chlorhydrique  normal;  dans  les  numéros  1  et  2  de  Falcool 
de  50  7o  était  le  dissolvant  ^  tandis  que  pour  li  et  4  c'était 
de  l'eau. 

ce.  de  soude          Volume  Temp.  25° 

N^           caustique  0.1  n.  du  filtratum  Correction              Total 

1.  82.7                     380  1.2  33.9 

2.  32.7                     380  1.2  38.9 
8.                     34.25                    830  1.2  35.45 
4.                     34.5                     340  1.2  357 

Ponrcents  de  bensidine  formée    84.8       .84.8       88.6       89.3. 

Ainsi  l'alcool  abaisse  le  pourcentage  de  benzidine  formée. 

Dans  les  expériences  suivantes  Tinfluence  de  la  concen- 
tration de  l'acide  est  étudié  de  plus  prés. 

5e  Série. 

On  prit  chaque  fois  0.184  gr.  =  1  millimol  d'hydra- 
zobenzène  et  50  c.  c.  d'alcool  de  50®/o,  contenant  de 
l'acide  chlorhydrique  resp.  0.1  n.,  0.3  n.,  0.3  n.,  0.6  n. 

Les  Nos.    1,   2  et  3  furent  précipités  par   10  ce,   le 

N^   4  par  20   c.  c.  de  la  solution  de  sulfate  de  magnésie , 

tandis  que  le  dosage  fut  fait  selon  la  méthode  décrite  page  67. 

Temp.  25^ 

Volume  du  filtratum  c.  c  de  soude  Correction  en  c.  c.  de 

N^          en  ce.  caustique  soude  oiustique 

1.  265  15.1  1.0 

2.  300  15.15  1.1 
8.  289  15.5  1.0 
4.      500  15.05  1.8 

Gomme  j'ai  démontré  p.  66,  la  correction  pour  la  solubilité 

282 
monte  à  5  m.  gr.  pour  100  c.  c;  puisque  -^  =  141  m.  gr. 

de    sulfate    de    benzidine    correspondent    à    un    c.  c.    de 
soude   caustique  normale,    14  c.  c.   du  sulfate  de  benzidine 
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ipondent  à  nn  c.  c.  de  soade  caustique  0.1  normale.  A 
de  ce  nombre  j'ai  transformé  la  correction  nécessaire 

c.   de  soude  caustique  0.1    n.^   comme  c'est  indiqué 

sus.  Ainsi  la.  quantité  de  benzidine  formée  était  équiva- 
resp.   à   16.1,   16.25,   16.5  et   16.85  ce.   de  sonde 

ormale;  donc  les  pourcents  d'hydrazobenzéne  trans- 
en  benzidine  montent  à: 

NM.  2.  8.  4. 

80.05  81.8  82.5  84.8. 

\  Nos.  2  et  3  durent  avoir  été  égaux,  parceque  la 
ntration  de  l'acide  avait  été  la  même. 

6e    Série. 

i  répété  les  dernières  expériences,  en  employant  0.3680 
hydrazobenzène,  quantité  double  de  la  précédente,  et 
3.  d'acide  chlorhydrique  0.1  normal  dans  de  l'alcool 
!%•  D'abord  j'avais  fait  bouillir  ce  liquide  dans  un  cou- 
rhydrogène.  La  température  étant  abaissée  à  25°  j'ai 
ce  liquide  dans  les  flacons  contenant  l'hydrazobenzène, 
*enant  soin  de  chasser  l'air  par  de  l'acide  carbonique, 
reste,  la  méthode  d'opérer  était  la  même  que  la 
dente. 


0.  0.  de  soude 

Volume 

Temp.  26° 

caustique  01  n. 

du  filtratum 

Correction              Total 

32.0 

825 

1.1                     33.1 

32.8 

220 

0.8                     38.6 

32.6 

190 

0.6                     33.2 

82.4 

210 

0.7                     33.1 

ircents  de  benzidine  formée:     81.8       84.0       83.0       82.8. 

0.36S  gr.  d' hydrazobenzène  correspondent  40  c.  c. 
lude  0.1   normale.   La  moyenne  des  nombres  de  cette 

monte  à  83.1  ^/q  de  benzidine  formée  dans  ces  cir- 
tnces. 

7©  Série. 

la  concentration  de  l'acide  était  en  partie  plus  grande, 
rit  chaque  fois  0.265  gr.  (2.88  equivalents-miUigram- 
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mes)  d'hydrazobenzène  et  50  o.  c.   d'alcool  de  50%. 
concentratioDB  de  l'acide  étaient  resp.  0.1,  0.3  et  0.6  i 

c.  0.  de  soude  Volame                      Temp.  20® 

N^           eaaatique  0.1  n.  du  filtratum  .  Correetion  To 

1.  23.0  275                     1.0  24.0 

2.  22.6  a65                     1.8  28.9 
8.                     22.75  400                     1.4  241£ 

PonroenU  de  benxidine  fonnée    88.8       88.0       88.6. 


Transformation    par  de    l'acide   chlorhydriczz^K   °® 
d'ane  concentration  pins  grande. 

Le  pourcentage  nommé  augmenta  de  83%  &  8^  ^^/^ 
lorsque  j'ai  élevé  la  concentration  de  l'acide  de  O.S.  ^' 
jusqu'à  1.0  D.  dans  de  l'alcool  de  50  \;  aussi  j'ai  ob^^ 
quelques  indications  que  le  pourcentage  crott  encore  pl^'^ 
quand  on  n'emploie  pas  ce  dissolvant. 

Il  était  donc  intéressant  de  décider  si  la  transformakl^lo^ 
de  rhydrazobenzène  en  benzidine  est  encore  plus  compl^^ 
quand   on    fait   usage   de   l'acide  chlorhydriqne  conceo^^^ 
Pour  éviter  la  décomposition  de  l'hydrazobenzône  je  l'ajott*^ 
en  petites  quantités  à  la  fois  à  Tacide,  en  ayant  soin    qne 
la   température   ne  s'élève  que  peu  *)  par  la  réaction.    J'*' 
employé    0.184    gr.    d'hydrazobenzène    et    4  c.  c.    d'a.oî<l^ 
chlorhydrique  de  2b\,  Après  quelque  temps  le  liquide    ^ 
dilué  et  la  benzidine  est  dosée  par  titrage.  Celui-ci  exi^^ 
15.5  c.  c.   de  soude   caustique  0.1  n.  Le  volame  du  fil*^** 
tum    était    de   380   c.  c,    donc  la  correction   1.4  ce     ^^ 
quantité  totale   de  la  soude  caustique  s'élevait  à  16.9  c    ^" 
par  conséquent  le  pourcentage  de  benzidine  était  de  84.^    /'* 

J'ai  répété  l'expérience  de  la  même  manière,  mais  ^    ^^ 
température  de   25®,   en  faisant  usage  de  0.3700  gr.  d'I*^' 
drazobenzène  et   10  ce.   d'acide  chlorhydrique  concentra' 
à  la  fin  j'ai  ajouté  40  c.  c  de  soude  1.0  n.  afin  de  d0^' 


*)  C'est  à  dire  la  température  du  laboratoire. 
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er  Tacide  partiellement.  D'ailleurs  j'ai  employé  pour  la 
pitation   40  c.  c.    d'une   solution    du   sulfate   de    mag- 

1:10  et  pour  le  titrage  31.1  ce.  de  soude  0.1  n. 
Itratum  avait  un  volume  de  315  c.  c.  ;  donc  la  cor- 
in    montait   à    1.1    c.  c.    de   soude   caustique.    Volume 

32.2  c.  c.   A  0.370  gr.   d'hjdrazobenzène  eorrespon- 

40.2  ce.  de  soude  0.1  n.^  par  conséquent  le  pour- 
ge  de  benzidine  formée  était  de  80.0  7o« 
dst  aussi  avec  de  l'acide  chlorhydrique  d'une  concen- 
n  moins  grande  que  j'ai  effectué  deux  expériences, 
3  deux  avec  0.3680  gr.  d'hydrazobenzène;  dans  la 
Lère  j'ai  dilué   10  c.  c.   d'acide  chlorhydrique  de  25  7© 

10  c.  c.  d'eau,  dans  la  seconde  avec  15  c.  c  d'alcool 
3\.  Il  se  montra  alors  que  90.0 7o  resp  80.0^1^  de 
razobenzène  avaient  été  transformés  en  benzidine.  Par 
quant  le  pourcentage  de  la  benzidine  s'abaisse  &  une 
le  concentration  de  l'acide. 

Proportion  à  des  températures  différentes 
et  avec  d'autres  acides. 

Sn  d'examiner  si  la  température  influence  la  proportion, 
fait  quelques  expériences  à  100^  A  cet  effet  j'ai  intro- 

dans  un  ballon  d'une  capacité  de  400  c.  c  une 
tité  pesée  d'hydrazobenzène  et  un  peu  plus  que  la 
tité  équivalente  d'acide  chlorhydrique  dilué  d'eau, 
lite  le  col  est  fermé  par  un  bouchon  rodé  à  Témeri, 
ixëé  par  le  tube  d'un  réfrigérant  Libbig  et  par  un  tube 
z.  Un  autre  tube  de  verre,  courbé  deux  fois  rectangu- 
ment,  est  joint  au  réfrigérant;  l'autre  extrémité  aboutit 

an  petit  verre  d'eau. 

air  dans  le  ballon  étant  chassé  par  un  courant  de  gaz 
ogène,  le  ballon  est  échauffé  afin  de  faire  bouillir  le 
de,  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous.  Ce  moment  est 
nt  au  bout  d'environ  45  minutes.  J'ai  opéré  de  la 
le  manière  pour  les  autres  acides. 
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8e  Série. 

Volume 
Temp.  lOO""  du  filtratum. 

1.  40  ce.      d'acide  chlorhydrique  0.102 n.,  100    ce.    d'eau  370   ce 

2.  ,  ,  ,  nitrique            0.16  n.,  ,  ,  ,  300  ^ 

3.  ,  ,  ,  sulfurique        0.114  n.,  ,  ,  ,  400  , 

4.  ,  ,  ,  bromhydrique  0.1      n.,  ,.  ,  ,.  300  , 
5  20  ,  ,  chlorhydrique  2.0     d.,  20  ,  ,  420  , 

Toutes  les  expériences  ont  été  faites  avec  0.3000  gr.  d'hy- 
drazobenzéne;  an  N^  4  une  trace  d'azobenzène  s'est  formée. 

Poids  des  précipités: 


N«.                      1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Sulfate  de  benzidine  0.2864 

0.2944 

0.2702 

0.2876 

0.3574  gr. 

Correction  0.0185 

0.0150 

0.0200 

0.0150 

0.0210    , 

Total  0.3049 

0.3094 

0.2902 

0.3026 

0.3784    „ 

Pourcentage  de  benzidine      66.4 

67.3 

63.1 

65.8 

82.3. 

A  0.3000  gr.  d'hydrazo benzène  correspondent  0.4596  gr. 
de  sultate  de  benzidine. 

Il  est  clair  que  les  derniers  nombres  ne  présentent  pas 
la  vraie  proportion  à  100^,  car  la  liqueur  n'avait  pas  atteint 
aussitôt  cette  température.  Pourtant  il  ne  fallait  que  cinq 
minutes  pour  faire  bouillir  le  liquide^  tandis  que  la  réaction 
même  exigeait  45  minutes  pour  les  quatre  premières  ex- 
périences. Celles-ci  montrent  clairement  l'influence  de  la 
température,  car  beaucoup  moins  de  benzidine  avait  été 
formée  que  dans  les  circonstances  ordinaires.  La  proportion 
ne  diffère  que  peu  pour  les  quatre  acides;  l'acide  sulfurique 
donne  la  plus  petite  valeur. 

Il  est  à  remarquer  que  Tacide  nitrique  n'exerce  pas 
d'action  oxydante  sur  rhydrazobenzène,  nonobstant  la 
température  d'ébnllition.  Ce  dernier  fait  correspond  à  l'ob- 
servation de  Van  Bijlert  ^),  que  l'acide  nitrique  très  dilué 
n'oxyde  pas  le  sulfate  de  fer. 

Le  N^  5  fournit  une  proportion  bien  plus  grande  que 
les  autres  y  à  cause  de  la  concentration  beaucoup  plus  grande 


')  ZtBchr.  f.  Physik.  Chem.  31.  101. 
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cide;  c'est  à  dire  que  la  réaction  s'était  déjà  accomplie 
rande  partie  à  une  température  moins  élevée.  Afin 
er  cette  difficnllé  j'ai  modifié  Tappareil  décrit  ci-dessns, 
le  manière  qu'il  fat  possible  de  ne  mettre  l'hydrazobenzène 
»ntact  avec  Tacide  qne  lorsque  celui-ci  avait  atteint  la 
¥ature  désirée.  A  cet  effet  un  petit  gobelet  de  verre, 
iant  une  quantité  connue  d'bydrazobenzène,  est 
é  au  moyen  d'un  fil  de  platine  à  une  baguette  de  verre, 
ivaverse  le  bouchon  du  ballon.  Quand  la  baguette 
rre  est  poussée  en  bas,  le  gobelet  se  tourne  et  l'hydra- 
Eène  tombe  sur  la  surface  du  liquide.  De  cette  mnnière 
fiectué  les  quatre  expériences  suivantes,  toutes  avec 
3  gr.  d'hydrazobenzène. 

9e  Série. 


Temp.  100°. 

N». 

1. 

2. 

3. 

4. 

onoentr.  de  Tacide 

50  ce. 

50  ce. 

100  ce. 

100  ce 

0.1n.HCl 

l.On.HCl 

O.OSn.HCl 

0.03n.HNO, 

>c.  c.  de  soude  0.1  n. 

28.15 

28.05 

26.4 

24.0 

)iame  da  filtratam 

400 

500 

380 

870  c  m.  c. 

correction 

1.4 

1.8 

1.2 

1.8 

asobensène  formé 

6mgr. 

— 

8.5  m.gr. 

40.5  m.gr. 

itage  de  beDzidine 

75.1 

74.6 

70.6 

71.7 

se  forme  presque  toujours  de  l'azobenzéne,  quoiqu'un 
nt  de  gaz  hydrogène  soit  envoyé  à  travers  l'appareil 
int  deux  heures;  à  la  fin  de  la  réaction  le  liquide  est 

et  Tazobenzène,  séché  à  Tair,  est  pesé.  Le  poids  de 
razobenzène,  0.3680  gr.,  est  diminué  de  celui  de 
)enzëne,  et  c'est  cette  différence  qne  j'ai  prise  comme 
pour  calculer  le  pourcentage  de  benzidine  formée.  Par 

correction   les   deux   derniers  nombres  s'écartent  de 

de  la  8«  série. 

lant  &  la  formation   inévitable  de  l'azobenzène,  l'idée 
int  que  Thydrazcbenzène  à  100^  pourrait  se  décomposer 
,nt  l'équation  suivante  en  azobenzène  et  en  aniline 
;H,AzH  .  AzHCeHj  =  GeH^Az  :  AzCefl^  -+-  2  CeHsAzH,. 
in   d'examiner  cette   possibilité,  j'ai  mis  en  réaction  à 

.  d,  trav^  rhim,  d.  Pays-Bcts  et  de  la  Belgique.  7 
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100^,  de  la  manière  décrite,  5  gr.  d'hydrazobenzène  et  de 
l'acide  chlorhydriqae  normal  ;  à  la  fin  le  liquide  est  débarrassé 
de  la  benzidine  par  de  Tacide  snlfnriqne.  Ensuite  j'ai  rendu 
alcalin  le  filtratum  et  j'y  ai  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d*ean;  dans  le  récipient  du  réfrigérant  Libbig  on 
recueillit  un  liquide  contenant  de  l'aniline  ;  i'ai  pu  démontrer 
la  présence  de  cette  base  en  traitant  la  liqueur  par  du 
chlorure  de  benzoyle;  celui-ci  se  combine  à  Taniline  en  for- 
mant de  la  benzanilide.  Après  avoir  recristallisé  celle-ci 
deux  fois  dans  de  l'alcool  je  l'ai  identifiée  par  le  point  de 
fusion  de  160^  Ainsi  il  était  sufi^amment  prouvé,  qu'il  se 
forme  de  laniline  en  traitant  à  100°  de  l'hydrazobenzène 
par  de  l'acide  cblorbydrique  normal. 

Transformation  &  0^  J'ai  exécuté  deux  expériences 
en  maintenant  à  0°  la  température  dans  le  thermostat  par 
des  morceaux  de  glace. 

Les  quantités  suivantes  ont  été  employées;  50  c. o. 
d'alcool  de  ôO^o»  contenant  de  lacide  chlorhydrique  0.1  n.; 
0.1840  gr.  d'hydrazobenzène. 


10e  Série. 

N«.                         1. 

2. 

Sulfate  de  bensidine    0.2280 

0.2300  gr. 

Volume  du  filtratum       385 

350  0.  m.  c 

Correction      0.019 

0.018  gr. 

Total    0.2470 

0.2480 

Pourcentage  de  bensidine  formée      87.6 

87.9 

Transformation  à  50^  Deux  expériences  ont  été 
faites  avec  les  précautions  décrites  pour  éviter  l'oxydation 
de  rhydrazobenzèue.  On  employa  0.3680  gr.  d'hydrazobenzène 
dans  de  Talcool  de  50^1^,  et  un  acide  chlorhydrique  0.1  n. 


Ile  Série. 

N^ 

1. 

2. 

Sulfate  de  benzidine 

0.4245 

0.4170  gr. 

Volume  du  filtratum 

160 

160  c.  m.  c. 

Correction 

0.0080 

0.0080  gr. 

Total 

0.4325 

0.4250  gr. 

ge  de  benzidine  formée 

76.7 

75.4 
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De  même  denx  expériences  out  été  faites  à  Taide  de 
l'appareil  de  la  11«  série;  j'ai  introdnit  le  ballon  dans  un 
bain-marie  de  la  température  constante  de  50^;  aussitôt 
que  l'acide  eût  atteint  la  même  température,  )e  poussai  la 
baguette  de  ^erre  afin  de  mettre  en  contact  l'hydrazobenzène 
et  Tacide;  j'abaissai  aussi  le  tube  à  hydrogène  à  tel  point, 
que  l'orifice  se  trouvât  dans  le  liquide,  de  sorte  que  le 
courant  de  gaz  agitât  continuellement  le  liquide. 

12e  Série. 

0  3680  gi*.  d'hydjrazobenzène  ;  la  benzidine  dosée  par  le 
titrage;  temp.  50^* 


N«. 

1. 

2. 

Concentration  de  Taoide 

50  c.  m.  0. 

ôOcm.o.  l.On.HCldans 

LOn.HCl 

de  ralcool  de  50»'o 

Nombre  de  c.  m.  a  de  la  soude 

caastiqae  0.1  n. 

3345 

30.4 

Volame  da  filtratam 

330 

340 

Correction 

1.2 

1.2 

Pourcentage  de  benzidine  formée 

86.6 

79.0 

Transformation  à  75^  Le  mode  opératoire  était  tout 
à  fait  le  même  que  dans  la  11®  série;  dosage  de  la  ben- 
zidine par  le  titrage. 


13e  Série. 

0.3680  gr.  d'hydrazobenzène;  temp. 

75^ 

m                       1. 

2. 

Concentration  de  l'acide     50  c.  m.  c. 

50  c.  m.  c.  1.0  n.  UCl  dans 

1.0  n.  HCl 

de  l'alcool  de  50^/0 

Nombre  de  c.  m.  c.  de  soude  0.1  n.         30.8 

25.45 

Volume  du  filtratum          420 

410 

Correction           1.5 

1.5 

Pourcentage  de  benzidine  formée         80.8 

67.4 

L'influence  de   la  température  et  de  la  présence  d'alcool 
se  montre  clairement  dans  les  dernières  séries. 

Quoique  j'aie   employé  généralement  de  l'acide  chlorhy 
drique,  ce  sont  aussi  d'autres  acides  qui  peuvent  effectuer 
la  transformation  y  p.  e.  les  acides  nitrique,  sulfurique,  brom- 
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hydrique,  dichloroacétiqne  en  concentration  normale.  Po« 
quatre  des  acides  nommés  j'ai  déterminé  le  pourcentage 
benzidine,  qu'ils  forment. 

14e  Série. 
0.3680  gr.  d*hydrazobenzëne,  temp.  25^ 

N^  ].  bO  0.  m.  0.  d'aoide  chlorhydriqae  1.0  n. 

,    2.  ,        ,  .       nitrique  1.0  o. 

,    3.     ,        ,  ,       sulfariqae  1.0  n. 

p    4.     p        ,  ,       phosphoriqne  1.0  n. 

Chaque  fois  l'acide  est  dissous  dans  de  l'alcool  de  50 
Après  avoir  été  agité  pendant  une  heure,  le  N^  l  s'éi 
dissous;  à  cause  de  Tiosolubilité  du  sulfate  et  du  pho8pk.< 
de  benzidine,  la  fin  de  la  réaction  n'était  que  difficilenk^ 
perceptible   dans   ces   cas.    Après   six   heures  les  nnm&i 
3  et  4  ne  montraient  que  des  lamelles  cristallines  des  s< 
2  s'était  dissous. 

Pour  doser  la  benzidine  j'ai  précipité,  dans  le  but  d'ég&  V^r 
les  circonstances  autant  que  possible,  les  numéros  1  et  2 
avec  une  quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  celle  qui  ^ 
trouvait  dans  le  numéro  3.  Au  N*.  4  je  n'ai  pas  ajoute  ^^ 
sulfate  ni  d'acide  sulfurique,  mais  j'ai  pesé  le  phospb^^^ 
même,  qui  est  presque  insoluble  dans  l'eau. 

N^  1.  2.  8.  4. 

Sulfate  de  beDzidine  0.4550  0.4447  0.4845  0.4170  g^- 

Volume  da  filiratam       410  880  440  400o.in  -  «• 

Correction  0.0205  0.0190  0.0220  0.0200  g'^- 

Total  0.4755  0.4687  0.5065  0.4870  êT^- 

Pourcentage  de  benzidine      84.8  82.2  89.8  77.5 

A  0.3640  gr.  d'hydrazobenzène  correspondent  0.5640  ^^ 
de  sulfate  de  benzidine. 

Les   ponrcents   dans   le  N^  4  ne  sont  pas  directem^^^ 
comparables  aux  autres,   parce  que  la  solubilité  du  pbo^ 
phate   de   benzidine   n'est  pas  connue,  et  je   n'en  ai  p*^ 
tenu  compte.  Quant  à  la  composition  de  ce  sel,  j'ai  adiois 
la  formule  C12H12AZ2 .  H3PO4.  L'acide  sulfurique  donne  ià 
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une  valeur  plus  grande  que  l'acide  chlorhydriqne;  ce  qui 
38t  en  contradiction  avec  le  résultat  de  Tessai  à  100^ 
[voyez  p.  76). 

Enfin  j'ai  examiné  Faction  de  Tacide  dichloracétique 
[par  Tacide  tricbloracétiqne  le  liquide  se  colorait  ainsi  que 
le  précipité;  de  sorte  qu^  le  dosage  était  impossible). 

Quantités:  0  3680  gr.  d'hydrazobenzène,  50  c.  m.  c.  d'une 
solution  normale  de  l'acide  dans  de  l'alcool  de  50  7o; 
température  25^  Le  rendement  en  benzidine,  déterminé 
an  moyen  du  titrage,  s'éleva  à  83.5%. 

Pour  comparer  les  résultats  des  déterminations ,  j'ai  réuni  les 
rendements  de  benzidine  trouvés  dans  les  tableaux  suivants,  en 
y  mentionnant  les  conditions  sous  lesquelles  la  réaction  a  lieu. 

I.   Influence  de  la  concentration  de  l'acide 
(acide  chlprbydrique). 


à)  Eau. 


Temp.  18°— 25°. 


\ 1 \ 

Concentra-    ,   iQuantité.         Mgr.  mol.  ^      , 

tion  I      d'aoïde      ,  d'hydrazoben  ° 

de  Taoide.      od  mgr.  mol.  zène. 


benzidiDO. 


Diphënyline 
formée  sur  100 

parties 
de  benzidine 


?5%  =  7.8n. 
>5%  =  7.8u. 

390  n. 

10   n 


77.8 
77.8 
77.8 
50 


I 


1.0 
2.01 1 
2.0 
2.0 


I        84.5  i  18.8 

I        80.0  I  26.0 

I        90.0  I  11.1 

!  90  5-89.5  1  10.5—12.4 


b)  Alcool  de  bO%]  acide  chlorbydrique.  Temp.  25° 


Concentra- 

Quantité 

Mgr.  mol. 

tion 

deTaoideen 

d'bydrazoben 

de  Tacide. 

m.gr.  mol. 

zène. 

3.1  n. 

77.8 

2.0 

1.0  n. 

500 

20 

0.6  n. 

80.0 

1.440 

0.1  n. 

1          5.0 

2.0 

°/o  de 
benzidine. 


I    Diphënyline 
I  formée  sur  100 

parties 
i  de  benzidine. 


80.0 
84.8 
83.6 
83.0 


25.0 
17.9 
19.6 
20.5 


En  utilisant  l'eau  aussi  bien  que  l'alcool  de  50  Vo  comme 
dissolvants,  la  quantité  de  benzidine  augmente  d'abord  un 
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peu  avec  des  concentrations  croissantes  de  Tacide  chlorhy- 
driquC;  puis  elle  diminue. 

II.  Influence  du  dissolvant.  Temp.  18°— 25°. 
Acide  chlorhydrique. 


Dissolvant. 


Concentra- 
tion 
de  Taolde. 


Quantité 

de  l'acide  en 

mgr.  mol. 


Mgt-.  mol. 

d'hydrazobeo- 

zène. 


benzidine. 


Diphényline 
formée  sur  100 

parties 
de  benzidine. 


Alcool  de  97% 

0.12  n. 

12.0 

1.533 

805 

24.2 

.       .   50% 

0.1   n. 

10  et  5 

1.6304  et  2.0 

84.1  et  83.1 

18.9  et  20.3 

,       .    50% 

1.0  n. 

50.0 

2.0 

84.8 

17.9 

.       .   15% 

0.1   n. 

5.0 

2.0 

87.5 

143 

Eau 

1.0  n. 

50.0 

1.6304  et  2.0 

90.5  et  89.0 

10.5  et  12.4 

Aie.  méthyl.  absolu 

0.1   n. 

5.0 

2.0 

74.0 

35.1 

Les  alcools  méthylique  et  éthylique  diminuent  le  pour- 
centage de  benzidine  formée  d'autant  plus  qu'ils  contiennent 
moins  d'eau.  Or  on  peut  attribuer  ce  fait  à  ce  que  dans 
un  autre  milieu  la  réaction  prend  un  autre  cours  (p.  e.  la 
vitesse  de  formation  de  la  diphényline  seule  peut  augmenter); 
pourtant  il  se  peut  aussi  qu'il  faille  attribuer  ce  phénomène 
à  l'action  dissolvante  plus  grande  de  l'alcool  dilué  sur 
rbydrazobenzène,  ou  sur  un  produit  intermédiaire  de  la 
réaction.  Décidément  on  ne  doit  pas  en  chercher  la  cause  dans 
une  solubilité  plus  grande  du  sulfate  de  benzidine  dans  de 
l'alcool  dilué  (voir  2e  Série  N<>.  i  p.  70  et  aussi  p.  71). 

III.  Influence  de  la  nature  de  l'acide. 
a)  Temp.  100^  Eau. 


-| 

Concentra- 

1  ■ 
Quantité  de 

Mgr.  mol. 

'lo  de 
benzidine. 

Acide. 

tion 

:  Tacide  en 

d'hydrazoben- 

de  Tacide 

mgr.  mol. 

zène. 

HCl. 

0.03  n. 

4.0 

1.6304 

66.7-70.6 

HAzO., 

0.05  n. 

6.4 

16304 

67.3-71.7 

H2SO4 

0.03  n. 

4.4 

1.6304 

63.1 

HBr. 

0.03  n. 

4.0 

1.6304 

65.8 
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Vu  la  formation  à  100^  de  petites  quantités  d^azobenzëne 
et  d'aniline  (je  n'ai  pas  recherché  la  formation  de  celle-ci 
par  de  l'acide  chlorhydriqae  peu  concentré),  les  nombres 
pour  la  formation  de  diphényline  n'auraient  pas  de  valeur; 
je  les  ai  donc  omis.  Ceux  pour  la  benzidine  sont  probable- 
ment trop  petits,  exceptés  ceux  de  la' 9e  série,  où  j'ai 
tenu  compte  de  la  formation  d'azobenzène. 

b)  Temp.  25^  Alcool  de  50  Vo- 


Acide. 


CoDceDtra- 

tioD 
de  Tacide 


Quantité    I 
deraoideen 
ingr.  mol. 


Mgr.  mol 

d*bydrazo 

benzène. 


%de 
benzidine. 


Diphényline 
'  formée  sur  100 
I     parties  *de 

benzidine. 


HGl 

HAzO, 

H58O4 

CHClj.COOH 


I 


1.0  n. 
1.0  n. 
10  n. 
1.0  n 


50. 
50 
50. 
50. 


2. 
2. 
2. 
2. 


84.8 
82.2 
89.8 
88.5 


17.9 
21.7 
11.4 

19.8 


L'acide  sulfurique  excepté,  les  acides  ne  présentent  pas 
de  grandes  différences  dans  le  pourcentage  de  benzidine 
foimée. 

IV.    Influence   de   la   température. 
a)  Alcool  de  50®/o  ;  acide  chlorhydrique. 


Temp. 


Concentra' 

tien 
de  Tacide. 


Quantité       Mgr.  mol. 

de  l'acide  en    d'hy  drazo- 

mgr.  mol.   ;     benzène. 


!    Diphényline 
^/o  de       I  formée  sur  100 
benzidine.  |        paities 

I   de  benzidine. 


(P 
25° 
50'^ 

75^^ 


18° 
25° 
50° 
75° 
100° 
100° 


I 


0.1  n. 
1.0  n. 
1.0  n. 
1.0  n. 


1.0  n. 
1.0  n- 
1.0  n. 
1.0  n 
1.0  n. 
0.08  n. 


5. 
50. 
50. 
50. 


1. 
2. 
2. 
2. 


87.8 
84.8 
79.0 
67.4 


b)  Eau;  acide  chlorhydrique. 


50. 

50. 
50. 
50. 
50. 


1.6304  .    I 

2. 

2. 

2. 

2. 

1.6304 


905 
89.0 
86.6 
80.8 
74.9 


13.9 
26.6 
17.9 
48.4 


10.5 
12.4 
15.5 


88.51 


.4-70.6        50.6-41.6. 
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DaDS  les  tableaux  précédents  se  trouvent  les  moyennes 
des  valeurs,  trouvées,  dans  les  séries  différentes.  L4nfluence 
de  la  température  est  la  même  pour  les  deux  dissolvants, 
et  se  manifeste  par  l'abaissement  du  pourcentage  de  benzidine 
à  température  montante. 

A  l'égard  de  la  dernière  colonne  des  tableau  il  faut 
remarquer,  que  j'ai  considéré  comme  transformé  en  dipbé- 
nyline  tout  ce  qui  n'était  pas  précipité  comme  sulfate  de 
benzidine.  Cependant  ce  n'est  qu'une  seule  fois  que  j'ai 
séparé  la  diphényline,  de  sorte  que  la  formation  d'autres 
bases,  dont  les  sulfates  se  dissolvent  dans  l'eau,  est 
encore  possible. 

Or,  comme  des  recherches  sur  ce  sujet  ont  été  entre- 
prises d'autre  part  —  ainsi  que  M.  le  professeur  Hollbman 
a  eu  la  bonté  de  me  communiquer  —  je  n'ai  pas  étendu 
les  miennes  sur  ce  point. 

IV.  Vitesse  de  la  réaction. 

Dans  ce  qui  précède  j'ai  montré  comment  varie  la  pro- 
portion, dans  laquelle  la  benzidine  et  la  diphényline  se 
forment  de  l'bydrazobenzène  sous  différentes  conditions 
Regardons  maintenant  de  plus  près  le  cours  de  la  réaction. 

La  formation  d'isomères,  en  partant  d'une  même  substance, 
se  trouve  souvent  chez  les  dérivés  benzéniques,  surtout  dans 
des  substitutions.  Ainsi  que  Ta  remarqué  Ostwald  il  faut 
accepter,  dans  ces  cas  que  plusieurs  réactions  parallèles, 
possédant  des  constantes  de  vitesse  différentes,  s'accomplissent. 
On  peut  se  figurer  la  formation  de  la  benzidine  et  de  la 
diphényline  d'une  manière  analogue,  quoique  la  nature  de 
la  transformation  soit  tout  autre,  n'étant  pas  une  substitution. 
C'est  plutôt  à  l'action  catalytique  des  ions  d'hydrogène 
qu'on  doit  penser  ici;  alors  on  peut  formuler  la  réaction  ainsi  : 

CeHgAzU  -  AzHCeHg  -h  2  H  -h  2  CÎ  = 

AzHjCeH^  —  CeH^AzH,  -h  2  CÎ. 
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Or   la  question,   si  les  ions  d'hydrogène  seuls  prennent 

ne   part   active   à    la   réaction,    ou    si   c'est  l'acide  non- 

LjBSocié  qui  en  est  la  cause  peut  être  résolue  en  examinant 

quel  degré  la  vitesse  de   la  réaction  dépend  de  la  con- 

iSQtration  de  Tacide.  Exécuter  la  réaction  dans  un  système 

ï '^rogène,  c* est  à-dire  en  prenant  l'hydrazobenzène  comme 

I.  .^ise  solide,  divisé  dans  une  solution  de  l'acide,  m'a  semblé 

r*<  la  seule  voie  possible  pour  étudiei  la  vitesse  de  la  réaction. 

Si  l'on  emploie  p.  e.  de  l'acide  chlorhydrique  0.1  normal, 

degré  de  dissociation  de  celui-ci  ne  subit  qu'une  petite 

iK-nation,  quand  la  moitié  en  est  combinée  à  la  benzidine 

la  diphényline  formées.  J'ai  trouvé  cité  par  Bancropt  ^) 

I       degrés  de  dissociation  des  acides  chlorbydriques  0.1  n. 

«.05  n.  à  91.4  resp.  93.8  «/o  à  18^  Le  degré  d'hydrolyse 

^    sels  de  benzidine  et  de  diphényline  sera  probablement 

^mt  quand  on  emploie  un  excès  de  l'acide.  En  ayant  soin 

*'*«^'%roir    toujours    un    excès    d'hydrazobenzène    solide,  on 

^^^v^B^t  admettre  comme  constante  la  concentration  de  l'hydrazo- 

^-^xmaène   dans   le   liquide,    tandis  que  la  quantité  d'acide 

^•orhydrique,    combinée    aux    bases,    sera   la   même,    le 

^^'^■aame-équi valent  pris  comme  unité,  que  celle  de  l'hydra- 

*^^^nzène,   qui  se  dissout.  Alors  le  progrès  de  la  réaction 

^        fait  connaître  par  le  dosage   de  la  benzidine,  dissoute 

^'^^  une  portion  mesurée  du  liquide,  tandis  que  la  quantité 

^         diphényline   formée    est  calculée  à  1  aide  des  chiflEres 

^     c^hapitre  précédent. 

Expériences. 

^*  hydrazobenzène  ne  se  dissout  que  très  lentement  dans  de 

^^îde  chlorhydrique  0.1  normal  (p.  69);  l'addition  d'alcool 

^l^ndant  accélère  considérablement  la  réaction,  à  cause  de  la 

^^^bilité  de   rhydrazobenzène   dans  ce   milieu.  C'est  pour 

^tte  raison  que  j'ai  choisi  de  l'alcool  dilué  comme  dissolvant, 

•fin  d'examiner  la  vitesse  de  la  réaction;  aussi  le  degré  de 

')  Ztachr.  f.  Physik.  Ch.  31,  190. 
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dissociation  de»  électrolytes  forts  ;  snivant  une  recherche  de 
E.   GoHBN  %  est  le  même  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  dilnë. 

D'abord  j'ai  déterminé  la  solubilité  de  l'hydrazobenzèDe 
dans  de  l'alcool  de  concentration  variée;  à  cet  effet  j'ai 
agité  à  la  température  ordinaire  la  substance  solide  avec  ^ 
de  l'alcool  dilué,  puis,  après  filtration,  j'ai  dosé  la  quantité^ 
d'hydrazobenzène  dans  une  portion  connue  du  filtratum  en^^ 
la  faisant  évaporer  et  en  pesant  le  résidu.  En  réalité  il  si»^ 
forme  un  peu  d'azobenzène,  mais  la  faute  qui  on  résnlt,^^ 
n'est  pas  grande,  à  cause  de  la  petite  différence  des  poic^^ 
moléculaires  de  l'azobenzëne  et  de  l'hydrazobenzène,  IS 
resp.  184. 

De  cette  manière  j'ai  trouvé  les  solubilités  suivantes: 


CoDceDtratioD  de  I'hIcooI. 


Dans  50  o.c.  sont  diMous. 


94. 
87  , 
81  . 
79  , 
75  . 
50  , 
15  . 
0, 


1.5115  grammes 

1.2744 

0.6809 

0.5156 

0.4620 

0.1445 

0.0700 

0.0200 

0.01^0 


de 


Ainsi    la   solubilité    décroît   quand   la   concentration 
l'alcool  diminue,  le  plus  rapidement  an  début 

J'ai  commencé  les  expériences  sur  la  vitesse  de  la  réaoS^^'' 
avec  de  l'alcool  de  50%,  dans  lequel  j'ai  aussi  détencP^ 
le    pourcentage    de    benzidine;   la  méthode  d'opérer  é*** 
la    suivante:    un    litre    de    l'alcool    dilué,    oontenant     ^^ 
l'acide   chlorhydrique   de   concentration   connue,   est  vol^ 
dans  un  grand  verre  posé  dans  le  thermostat,  dont  la  ten^ 
pérature   est   réglée   à   25^    Au   moyen   d'une   turbine  k 
liquide  est  agité  continuellement.   Le  liquide  ayant  atteint 


»)  Ztschr.  f.  Physik.  Ch.  25,  1. 
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k^mpératnre   de   25^    Tair  à  la  snrface  est  chassé  par 

coarant  d'acide  carbonique ,  et  rhydrazobeDzène  palvé- 

soigneusement    est    ajouté.    La    quantité    de  l'bydra- 

anzène   employée,    quoique   variant   avec   la   concentra- 

de  Tacide,   était  toujours  en   excëS;   de  sorte  qu'à  la 

de  l'expérience  il  y  en  avait  encore  quelques  grammes 

lendus  dans  la  solution.  Quelques  minutes  s'étant  écoulées, 

enlevé  une  portion  du  liquide  au  moyen  d'une  espèce 

Dipette  avec  un  orifice  large ,  muni  d'un  tampon  d'ouate 

/an  petit  morceau  de  toile;  ainsi  la  substance  solide  est 

ftée  et  le  liquide  passe  clair. 

et  appareil  étant  rempli  (ce  qui  n'exige  que  quelques 
ndes);  il  est  vidé  dans  un  petit  flacon  et,  au  moyen 
le  pipette  de  50  c.  c,  ce  volume  en  est  pris.  Ordi- 
ement  le  liquide  fut  enlevé  à  des  intervalles  de 
10  minutes,  ensuite  la  benzidine  est  dosée  de  la 
liëre  décrite  ci-dessus.  Voici  les  valeurs  obtenues: 

1er  Tableau.  a' =  50 (voir  p.  90) 

ol  de  50  \;     Acide  chlorhydrique  0.1  n.     Temp.  =  25^0 


e.m. 

isoade 

Un. 


Volume      Correc- 


I 


0.  m.  c. 
da       !      tion      '  de  sonde 
filtratam  i   en  o.  o.   i  en  total. 


1.205  X' 


a  — 
1.205  X' 


15.9 

200 

0.7 

16.6 

10.29 

12.40 

37.60 

0.391 

21.3 

175 

0.65 

21.95 

15.64 

18.84 

31.16 

0.859 

U.9 

190 

0.7 

25.6 

19.29 

23.24 

26.76 

0.343 

27.8 

300 

1.05 

28.85 

22.54 

27.16 

22.84 

0.352 

30.25 

200 

0.7 

81.05 

24.74 

29.81 

20.19 

0.350 

32.0 

200 

0.7 

32.7 

26.89 

31.80 

18.20 

0.345 

jA  première  colonne  indique  le  moment  où  le  liquide  est 
evé  au  moyen  de  la  pipette;  le  temps  est  compté  en  minutes 
«rtir  du  moment  où  Thydrazobenzène  est  introduit  dans 
liquide.  Les  quatres  colonnes  suivantes  se  rapportent  au 
âge  de  la  benzidine  effectué  ici  en  la  précipitant  comme 
fate  (après  avoir  dilué  de  50  c.  c.  d'eau)  par  5  c.  c. 
la  solution   du  snllate   de   magnésie    1 : 5  et  en  titrant 
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ensaite  (p.  67).  Quant  aux  quatre  dernières  colonnes,  je 
suppose  que  le  liquide  est  saturé  de  Thydrazobenzène  pendant 
la  réaction  ;  et  que  Tinfluence  de  l'hydrolyse  des  chlor- 
hydrates de  benzidine  et  de  diphényline  peut  être  négligé 
si  la  moitié  de  Tacide  chlorhydriqne  ne  s'est  pas  encore 
combiné.  On  a  donc  dans  la  solution  l^derhydrazobenzéne, 
2^  de  Tacide  chlorhydrique,  3^  les  chlorhydrates  de  benzidine 
et  de  diphényline.  Cependant  la  quantité  de  benzidine  trouvée 
par  le  dosage  est  plus  grande  que  celle  qui  est  présente 
dans  le  liquide  au  moment  du  prélèvement  de  Téchantillon; 
car  celui-ci  contient  une  petite  quantité  d'bydrazobenzène  en 
solution,  à  cause  de  la  solubilité  de  ce  composé  dansTalcool 
dilué,  pour  laquelle  il  faut  appliquer  une  correction,  qui  est 
trouvée  ainci:  La  solubilité  de  Thydrazcbenzène  dans 50 ce. 

70 
d'alcool  de  50%  est  de  70  milligrammes  ou  r^  =  0.38  millimol. 

Par    la    transformation    de   cette  quantité  dans  les  condi- 

83 
tions   de   rexpérience   0.38  x    t^^)  =  0.315  millimol.  de 

J.UU 

benzidine  se  forment^  correspondant  à  6.31  c.  m.  c.  de  soude 

caustique  0.1  n.   Les  nombres  de  la  cinquième  colonne  ont 

été  diminués  de  cette  valeur  afin  d'obtenir  ceux  de  x  '  (voir  p.  90)  ; 

ces  derniers  donnent  par  conséquent  la  quantité  de  benzidine 

en    dixièmes    de    milligrammes-équivalents,    formée   à   un 

moment   connu   dans   50  c.  m.  c.   du   dissolvant.   D'ailleurs 

100 
x'  — K-  ou  1.205  x'  est  la  quantité  de  benzidine  -h  diphény- 

OÔ 

'ine  en  dixièmes  de  milligrammes-équivalents,  et  50 — 1.205  x' 
est  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  libre  dans  50  c.  m.  c, 
en  négligeant  l'hydrolyse  (p.  85  et  88). 

Ainsi  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  libre  et  celle  de 
la  benzidine  formée  sont  connues  à  plusieurs  moments  de 
la  réaction,  de  sorte  qu'on  peut  essayer  de  représenter  ces 


0  Le  poarceDtage  de  beDzidine  formée  est  ici  83. 
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chiffres  par  une  éqnatioD,  la  formation  de  benzidine  étant 
seule  considérée. 

Supposons  qu'une  molécule  d'bydrazobenzéne,  après  sa 
transformation  y  s'unit  à  deux  molécules  d'acide  chlor hy- 
drique; la  vitesse  de  formation  de  la  benzidine  est  alors 
proportionnelle  à  la  concentration  de  l'bydrazobenzëne  et  au 
carré  de  la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique  Chci?  et 
l'équation  pour  la  vitesse  d'accroissement  de  la  concentration 
de  la  benzidine  Cb  devient: 

Car  la  concentration  de  l'hydrazebenzëne  est  constante 
et  comprise  dans  k.  D'ailleurs  on  a: 

dCfl  1      dCci 


dt  1.205      dt 

Intégrons  cette  équation: 

Il  en  résulte  j^ —  =  1.205  k  t  -h  const. 

Dans  cette  équation  la  constante  est  fixée  par  la  con- 
dition du  commencement  de  la  réaction;  pour  t  =  o  la 
concentration  de  l'acide  chlorhydrique  a  une  valeur  connue: 
p.  e.  Chci  =  a. 

Donc  :  —  z=  const. 

a 

En  substituant  cette  valeur  dans  l'équation  obtient: 
^  ~=1.205kt 


Chci      a 
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Chci    peut    être    exprimé    dans    la   concentration    de    la 
benzidine,  nommée  x\  alors  Chci  =  a  —  1.205  x,  et  ensuite 


--=  1.205  kt 


a — 1.205  X       a 

ta  (a— 1.205  X) 

A  Taide  de  cette  formule  j*ai  calculé  les  valeurs  de  A;  À 
des  moments  différents  de  la  réaction,  a  et  a;  étant  expri- 
més en  gramme-équivalents  par  litre;  ils  ont  un  rapport 
simple  à  a'  et  x'  du  tableau,  qui  sont  exprimés  en  gramme- 
équivalents  dans  500  L.  ^)  Les  petites  oscillations  que  montrent 
les  valeurs  obtenues  de  cette  manière  peuvent  être  attribuées 
à  des  fautes  d'observation. 

Cependant  il  ne  m'a  pas  semblé  désirable  de  continuer 
les  expériences  avec  de  Talcool  de  bO\  car,  la  méthode 
étant  celle  de  p.  87,  il  est  douteux  qu'on  puisse  supposer 
le  liquide  saturé  d'hydrazobenzène  pendant  la  réaction;  la 
méthode  suivant  laquelle  la  concentration  de  la  benzidine 
est  déduite  de  la  quantité  trouvée  par  le  dosage  (voyez 
p.  89)  est  par  conséquent  sujette  au  doute. 

J'ai  préféré  dans  la  suite  à  employer  de  T alcool  plus  dilué, 
dans  lequel  Thydrazo benzène  est  moins  soluble,  de  sorte 
que  la  solubilité  n'a  pas  une  influence  si  prépondéiunte. 
J'ai  choisi  de  l'alcool  de  lb\  en  variant  quelque  peu  la 
méthode  d'opérer.  D'abord  de  l'alcool  et  de  l'eau,  qui 
ensemble  ont  un  volume  d'environ  1  L.,  sont  mêlés  dans 
une  proportion  telle,  que  plus  tard,  par  l'addition  d'un 
volume  connu  d'acide  normal,  la  concentration  de  l'alcool 
et  celle  de  Tacide  peuvent  prendre  les  valeurs  désirées. 
Or,  cette  mixture  d'alcool  et  d'eau  ayant  atteint  dans  le 
thermostat  la  température  de  celui-ci,   l'hydrazo benzène  y 


0  Cequi  était  le  plus  aimple  à  cause  des  réaaltatB  titrimétriqaes; 
ceux-ci  se  ropportant  a  50  o.  c.  de  la  solution. 
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«t  ajouté  et  le  liquide  est  agité  fortement  au  moyen  d'un 
QOteur  électrique;  une  demi-heure  étant  écoulée,  on  ajoute 
acide  chlorhydrique  chauflfé  d'avance  à  cette  température, 
1  ce  moment  est  regardé  comme  le  commencement  de  la 
Sactioii.  Pour  le  reste  les  expériences  sont  exécutées  de  la 
manière  décrite  auparavant;  l'action  de  l'acide  chlorby- 
riqae,  à  trois  concentrations  différentes,  se  montre  dans 
tn  tableaux  suivants: 


Ile  Tableau.  a'  =  51 

ol  de  lbX\  acide  chlorhydrique  0.102  n.  Temp.  =  25M 


e.  c.  de 
soade  oaas- 


Volame  i  Correc- 
da       I  tion  en 


tique  0.1  D.   jfiltratam.  | 


c.  c.  de    I 

soude  en  |  1.143  x' 
total  x'   ! 


a- 1.143  X' 


4.4 
11.5 
17.0 
20.6 
24.0 
26.3 


165 
175 
125 
160 
140 

ia5 


0.6 

0.6 

0.45 

0.55 

0.5 

0.65 


5.0 
12.1 
17.45 
21.15 
24.5 
26.95 


5.71 
13.83 
19.94 
24.17 
28.0 
30.8 


45.29 
37.17 
•31.06 
26.83 
23.0 
20.2 


0.217 
0.213 
0.221 
0.240 
0232 
0.238 


Ille  Tableau.  a'=25 

ool  de  15®/o;  acide  chlorhydrique  0.05  n.  Temp.  =  25M 


c  0. 

Volume 

Correc- 

de soude 

du 

tion  en 

ai  n. 

filtratum. 

c.  0. 

185 

140 

0.5 

8.95 

165 

0.6 

5.8 

200 

0.7 

7.65 

210 

0.8 

8.86 

160 

0.6 

102 

165 

0.6 

c.  0.  de 
soude  x' 
en  total. 


1.143 X      a- 1.143  X' 


2.35 

2.69 

22.31 

4.55 

5.2 

19.8 

6.5 

7.43 

17.57 

8.35 

9.54 

15.46 

1       9.46 

10.8 

14.2 

10.8 

12.34 

12.66 

(0.402) 
0.307 
0.296 
0.309 
0.296 
0.310 


IVe  Tj 

Bibleau 

a'=l:^S 

Alcool  de  150 

'0;  acide  chlorhyd 

Irique  0.0255  d. 

Temp, 

t  en 
miDutes. 

c  c. 

Volume 

Correo- 

0.  c.  de 

de  soude 
0.1  n. 

du 
filtratum. 

tion  en 
c.  c. 

soude  0.1  D. 
en  total. 

1.143  X' 

a- 1.143 

5' 

0.8 

120 

045 

1.25 

1.43 

11.37 

17' 

1.55 

120 

0.45            ; 

2.0 

2.29 

10.51 

27' 

2.1 

140 

0.5 

2.6 

2.97 

988 

87' 

3.15 

120 

0.45     ! 

3.6 

4.11 

&69 

47' 

39 

150 

055 

445 

5.08 

7.72 

57' 

4.6 

136 

0.5       ' 

5.1 

6.88 

6.97 

Les    nombres    ont    la   même   signification   que   dans 

1er    tableau;  je  n'ai  pas  corrigé  x'  pour  la  solabilitê    * 

rhydrazobenzènC;    celle-ci   étant   très    petite^   2  mgr.   dati 

50  c.  m.  c.   Afin  d'obtenir  la  somme  des  quantités  de  bei? 

zidine  et  de  dipbényline,  en  partant  de  celle  de  la  benzi- 

dine,  x'  est  multiplié  par  1.143  (le  pourcentage  de  benzidioe; 

formée  dans  de  l'alcool  de  15%  et  de  facide  chlorhydriqne 

100 
0.1  n,  est  de  87.5,  d'où  ^=:1.143), 

Donc  la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique  est  indiquée 
par  a'  — 1.143  x',  tandis  que  k  est  calculé  de  ces  nombreB 
de  la  même  manière  que  dans  le  1er  tableau  au  moyen  de 
la  formule: 


k  = 


taCa— 1.143  X) 


ou  k  =  500 


ta'(a'— 1.143  x) 


Si  les  suppositions,  qui  ont  donné  lieu  à  la  déduction  de 
cette  équation,  étaient  exactes,  k  aurait  du  avoir  la  même  vateor 
dans  les  trois  derniers  tableaux.  Mais  ceci  n'est  pas  le  cas. 
Pourtant  si  Ton  excepte  la  première  valeur  de  k  ditf 
chaque  tableau,  qui  peut  être  influencée  par  l'addition 
de  l'acide,  celle-ci  ayant  lieu  au  commencement  de  la  rte^ 
tion,  les  autres  nombres  dans  chaque  tableau  séparé  sont 
à  peu  près  constants.   Quant  à  la  petite  augmentation  qn*ib 
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»nt  quand  t  devient  plus  grand,  on  Tattribnera  à 
>lyse,  par  laquelle  la  concentration  de  facide  chlor- 
]ue  est  plus  grande  en  réalité  que  a — 1.143  x,  de 
que  k  aussi  aura  une  valeur  plus  grande  que  si  Thy. 
e  n'avait  pas  lieu.   Il   n'est  pas  vraisemblable  qu'on 

attribuer  à  la  même  cause  la  variation  de  k  pour 
es  concentrations  primitives  de  Tacide  chlorhydrique. 
irons  par  exemple  k  dans  le  Ile  tableau  pour  t  =  55 
[ans  le  Ille  tableau  pour  t=15;  dans  ces  deux  cas 
antité  d'acide  chlorhydrique  libre  a' — 1.143  x'  est 
m  égale  à  20;  cependant  la  quantité  des  chlorhydrates 
snzidine  et  de  dipbényline,  présente  dans  la  solution, 
ien  plus  grande  dans  le  premier  cas  que  dans  le 
1.  Or,  si  ces  sels  étaient  hydrolyses  considérablement 
les  conditions,  dans  lesquelles  ils  se  trouvent  en  II, 
attendrait  en  II  pour  t  ^  55  à  une  valeur  plus  grande 
qu'en  III  pour  tz=lô,  tandis  que  j'ai  trouvé  an  con- 

pour    A;  0.238  resp.   0  307.   Aussi  on  déduira  facile 

de  III  et  de  IV,  que  déjà  au  commencement  la  vitesse 

op  grande  en  comparaison  de  celle  de  IL 

Bn  la  valeur  différente  de  k  ne  peut  pas  être  causée 

e  degré  d'ionisation  différent  de  l'acide  à  des  concen- 

ns  différentes,   ce   degré  ne  s' altérant  que  peu  par  la 

Dn,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré  p.  85  ^).  Le  degré 

sation  de  l'acide  chlorhydrique  0.1  resp.  0.05  normal 

e  91.4  resp.  93.8,  tandis  que  la  constante  k  pour  ces 

0  30 
ntrations  de  l'acide  est  de  0.22  resp.  0.30;  or  ~^ 

las  grand  que  ^    '  ^^  et  cette  différence  devient  encore 

notable  quand  on  compare  k  pour  de  l'acide  chlorhy- 
e  0.1  n.  resp.  0.025  n. 


amarqoe.    Pourtant    les    résultats    de  la   recherche   récente  de 
.   RoTH   (Ztschr.   Physik.   Ch.   42,  224)  sur  la  couductibilité  du 
re   de  potasse,  dissous  dans  de  Talcool  dilué,  démontrent  que  le 
d'ionisation  du  sel  est  diminué  par  T  alcool. 
d,  trav,  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  8 
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Une  troisième  possibilité  d'interpréter  Tanoinalie,  troarée 
ici,  résulte  des  particularités  d'une  réaction  dans  le  système 
hétérogène.  C'est  à  dire  quand  on  ajoute  l'acide  à  l'alcool  dilnè 
saturé   d'hydrazobenzëne,    la  concentration  de  celui-ci  sera 
diminuée  par  la  transformation  commençante.  En  réalité  le      < 
déficit  sera  suppléé  bientôt,  surtout  quand  le  liquide  est    ^ 
agité  fortement,   mais  pourtant  la  concentration  restera  un    4d 
peu  au-dessous  de  celle  de  la  solution  saturée.  L'hydraso-  — 
benzène  étant  dissous  et  transformé  simultanément,  un  état.^ 
stationnaire    s'établira,    dans    lequel    la   concentration    de 
rhydrazobenzène    différera    d'autant    plus    de   celle   de  Iil. 
solution    saturée,  que  la  transformation  aura  lieu  plus  rapi- 
dement,  ce  qui  dépend   de  la  quantité  d'acide  ajoutée.  Or 
la  concentration  de  l'bydrazobenzène  étant  comprise  dans  la 
constante   A;,   celle-ci  sera  plus  grande  à  une  concentration 
petite  de  Tacide  qu'à  une  grande  et  réciproquement.  La  cause 
de  la  plus  grande  valeur  de  A;,  dans  l'eipérience  avec  de  l'alco^il 
de  ôO^/o,  doit  être  cherchée  dans  la  plus  grande  concentration 
de  rbydrazobenzène   dans  ce  liquide,  concentration  qui  est 
incorporée  dans  k  (p.  89).  Qu'il  n*y  a  pas  de  proportionalitè 
entre  k  et  cette  concentration  peut  être  attribué  d'une  part 
à  la  troisième  possibilité  que  je   viens  de  mentionner;  on 
d'autre   part  en  soupçonnant  que  la  quantité  plus  grande 
d'alcool  retarde  la  réaction. 

J'ai  montré  l'influence  d'une  élévation  de  température  sur 
la  vitesse  de  la  réaction  par  une  expérience  à  30°^  exécu- 
tée de  la  même  manière  que  les  trois  précédentes: 


Ve  Tableau. 
Alcool  de  \b\n  acide  chlorhydrique  0.06  n. 


t.    CD 

miDotes. 


5' 
15' 
26 


c  c. 
de  soude 

0.1  D. 


Volume 

du 
filtratum. 


I  Correc- 
tioD. 


c.  c.  de 
soude  0.1  D. 
,   en  total  x'. 


a' =  25 
Temp.  =  30"  2 

\ 
1.148  X    i  a  — 1.148  X*     k. 


2a5       I       175 

6.1         !       175 
8.85      !       150 


065 

8.0 

8.48 

21.57 

{OlSSS 

0.65 

6  75 

7.71 

17.29 

OSil 

1     0.55 

1 

9.4 

10.74 

14.26 

^0» 

95 


En  comparant  ce  tableaa  au  III«  il  résulte,  qae  par 
Télévation  de  la  température  de  ôM,  la  constante  s'est 
accrue  de  0.30  jusqu'à  0.52. 

J'ai  aussi  examiné,  comment  se  comportent  d'autres  acides 
que  l'acide  cblorhydrique,  la  méthode  suivie  étant  la  même: 


Vie  Tableau. 
Alcool  de  lb\;  acide  nitrique  0.10  n. 


a'  =  50 
Temp.  =  25M 


t.  en 
minutes. 


o.  0.      ;   Volume 
de  soude  ^       du 
0.1  n.     !  filtratum. 


Correc- 
tion. 


0.0.  de 
soude  01  n. 
en  total  z'. 


1.143  X' 


a  — 1.143  X' 


5' 
10' 
20' 
30' 
40' 
50' 


5.25 
9.3 
15.7 
19.95 
23.55 
26.45 


135 

0.5 

140 

0.5 

120 

0.45 

155 

0.55 

135 

0.5 

155 

0.55 

5.75 
9.8 
16.15 
20.5 
24.05 
27.0 


Vile  Tableau. 


6.57 
11.2 
18.46 
23.4 
27.49 
30.9 


43.43 

38.8 

31.54 

26.6 

22.51 

19.1 


0.265 
0.253 
0.256 
0.257 
0.267 
0.283 


Alcool  de  15^/o;  acide  dichloracétique  0.107  n. 


a' =  53.5 
Temp.  =  25''.l. 


t.  en 
minutes. 


ce. 

de  soude 

0.1  n. 


Volume 

du 
tSitratum. 


Correc- 
tion. 


c.  c.  de 

soude  0.1  n. 

en  total  x'. 


1.143  X' 


a'- 1.143  X' 


5' 

1.75 

•   1.55 

0.55 

2.3 

2.63 

50.87 

O.C 

15' 

3.7 

1   1.60 

0.55 

425 

4.86 

48.64 

0.C 

25' 

5.8 

,   1.70 

0.6 

6.4 

7.31 

46.19 

0.0 

Les  acides  nitrique  et  chlorhydrique  étant  dissociés  à  un 
degré  égal^  on  s'attendrait  à  une  constante  égale  pour  les 
deux,  en  supposant  qu'il  n'y  ait  que  les  ions  de  hydrogène i 
qui  produisent  la  réaction.  En  effet  la  différence  de  k  pour 
l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  nitrique  n'est  pas  grande; 
les  valeurs  sont  0.22  resp.  0.25. 

Une  meilleure  affirmation  de  la  supposition,  que  les  ions 
d'hydrogène  seuls  produisent  la  réaction,  se  trouve  dans 
l'action   de  l'acide  dichloracétique.  Le  degré  d'ionisation  de 
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cet  acide  pour  la  dilution  employée  peut  être  déduit  de   ^^ 
loi  de  dilution  d'OsTWALD. 

Suivant  les  tableaux  de  Landolt — BOrnstein  on  a: 

Al 

=  0.054, 


v(l-d) 

d  étant  le  degré  de  dissociation  et  y  la  dilution  en 
mes-molécules  dans  le  litre. 

Substituons  v  =        _  et  résolvons  d  de  Téquation  (\rC^ 

dratique;  il  résulte: 

d  =  0.5016. 

Or  j'ai  supposé  en  déduisant  la  formule  pour  k  que: 

ce  qui,  dans  le  cas  de  l'acide  chlorhydrique,  coïncide  av»^" 
la   supposition,    que   -^r  est  proportionnel  au  carré  de 

concentration  des  ions  d'hydrogène. 

Cependant  dans  le  cas  de  Tacide  dicbloracétique  cell^ — c 
n'est  que  la  moitié  (environ)  de  la  concentration  de  Ynciâe, 
ainsi  que  je  l'ai  calculé  ci-dessus,  de  sorte  que  la  valeur  de  i 
sera   le  quart  de  celle  de  l'acide  chlorhydriqne.  Afin  de 
mettre  à  l'épreuve  cette  conclusion,  j'ai  multiplié  par  4  le 
k  de  l'acide  dicbloracétique;  le  produit  0.214  coïncide  avec 
la  constante  0.217  de  l'acide  cblorbydrique  pour  la  même 
concentration. 

Par  conséquent  la  vitesse  avec  laquelle  plusieurs  addei 
effectuent  la  transformation  de  l'bydrazobenzène  est  meBurèe 
par  leur  ionisation,  comme  dans  le  cas  de  beaucoup  d'autres 
réactions. 

J'ai  envisagé  la  formation  de  la  benzidine  et  celle  deb 
dipbényline  comme  deux  réactions  simultanées,  interprètatioD 
justifiée  tant  qu'il  est  certain  que  la  dipbényline  ne  peut 
pas  se  transformer  en  benzidine.  S'il  en  était  autrement, 
j'aurais  obtenu   probablement  des  nombres  irrëguUers  poiv 
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pourcentage  de  beDzidine,  formée  dans  des  conditions 
terminées;  d'ailleurs  Scuultz  a  énoncé,  qa'en  faisant 
»aillir  la  dipbényline  avec  de  Tacide  chlorhydrique,  il 
i  se  forme  pas  de  benzidine,  d'où  il  conclut ,  que  la 
phényline  n'est  pas  un  produit  intermédiaire. 
Tant  qu'il  est  permis  de  tirer  une  conclusion  des  obser- 
.tionSy  on  pourra  supposer  que  la  benzidine  et  la 
phényline  se  forment  toutes  les  deux  d'un  produit  inter- 
ëdiaire: 

C.HsAzH  —  AzHC.Hs  -h  2  H  -f-  2  Cl  = 

•H  H  H  H 


AzH, 


H  Cl     H   Cl 


H  H         AzH. 


Peut-être   il   est    mieux   de    formuler    le    produit    inter- 
lédiaire  ainsi: 

C.HjAzH  —  AzHCeHj 

H  H 

1  86  limitant  aux  ions^  tandis  que  pour  expliquer  la 
rmation  des  bases  on  peut  recourir  à  l'action  repoussante, 
l'exercent  l'un  sur  l'autre  les  atomes  d'azote,  chargés 
électricité,  et  par  laquelle  la  ren version  des  noyaux  ben- 
uniques  est  effectuée. 

Groningub,  Juillet  1903. 

Laboratoire  chimique  de  V  Université, 


Bec.  d.  irat.  ehim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Pelgique. 


Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de 
Friedel  et  Crafts, 

PAR  M,  J.  BOËSEKËN. 
{Quatrième  Communication)  ^). 


I. 

Uaction  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  de 
benzyle  et  quelques  dérivés. 

Fribdbl  et  Crafts  ^),  qui  ont  étudié  raction  da  chlorure 
d'alumiDinm  sur  le  chlorure  benzyliquCi  ont  obtenu  ane  masse 
résineuse  presque  blanche,  répondant  à  la  formule  C^H^.  Je 
me  suis  aussi  occupé  de  cette  condensation»  parce  que  le 
chlorure  de  benzyle  est  comparable  aux  chlorarea  alky- 
liques  avec  un  atome  de  carbone').  Mais,  même  en  diluant 
avec  des  liquides  neutres,  on  obtient  toujours  avec  dégage- 
ment d'acide  cblorbydrique  le  produit  de  Fribdbl  et  Cbapts. 

On  peut  supposer  que  cette  facile  condensation  est  dne 
au  noyau  benzénique,  qu'elle  a  dono  lieu  de  la  manière 
suivante: 

n  CeHsCH.Cl  =  CeH,CH,CeH,CH,CeH^CH, etc.  etc  ^  n  UCl 

* t 


»)  Ce  Recueil  XIX  p.  19,  XX  p.  103;  XXII  p.  SOI. 
2)  Bull.  soc.  chim.  |2]  43,  p.  415. 
^)  Ce  Recueil  XXII  p.  303. 
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mais  il  est  aussi  possible,  que  la  partie  aliphatiqae  de  la 
molécule  soit  attaquée  sous  formation  d'un  corps  de  la  con- 
figuration suivante: 

CeH^.CH 

(CeH5.CH)n 

À 


La  formule  répondra  dans  les  deux  cas  à  C^Hq. 

Je  n'ai  pu  éclaircir  la  constitution  du  corps  lui-même:  il 
se  décompose  à  haute  température  sans  fondre,  et  est  inso- 
luble dans  tous  les  dissolvants  ordinaires  (n  sera  donc  très 
grand).  On  peut  cependant  prouver  d'une  manière  indirecte 
que  la  première  condensation  est  invraisemblable. 

Si  elle  avait  lieu  dans  le  noyau  benzénique,  on  pourrait 
s'attendre  à  ce  que  la  résinification  fût  empêcbée  ou  du  moins 
amoindrie  en  remplaçant  T hydrogène  para  dans  le  chlorure 
de  benzyle,  car  dans  la  plupart  des  condensations  au  moyen 
du  chlorure  d'aluminium  c'est  justement  cet  atome  qui  est 
attaqué. 

Mais  le  chlorure  de  parabromobenzyle  (aussi  bien  que  le 
dérivé  chloré),  dissout  dans  la  ligroïne  ou  le  sulfure  de 
carbone,  donne  immédiatement  avec  le  chlorure  d'aluminium, 
sous  dégagement  d* acide  chlorhydrique,  un  précipité  rési- 
neux. Celui-ci,  décomposé  avec  de  l'eau,  donne  une  poudre 
amorphe  jaune-clair,  qui  est  un  peu  plus  soluble  dans  le 
nitrobenzène,  le  xylène  et  des  dissolvants  analogues,  que  la 
résine  du  chlorure  de  benzyle,  mais  qui  du  reste  est  totale- 
ment analogue  à  celle-ci.  Il  est  donc  probable  que  la  con- 
densation a  lieu  dans  la  chaîne  latérale,  dans  laquelle 
l'activité  des  atomes  est  augmentée  sous  l'influence  du  noyau 
benzénique. 

Chlorure  de  parabromobenzyle. 

Pour  me  procurer  les  chlorures  parachloro-  et  para-bromo- 
benzylique  j'ai  chloruré  les  toluènes  substitués  correspondants 
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en  plaçant  le  thermomètre  dans  les  liquides  bouillants  ^). 
N'ayant  pas  trouvé  de  données  sur  le  chlorure  de  para- 
bromobenzyle,  j'ai  fait  monter  la  température  pendant  la 
cbloruration  du  p.  bromotoluène  jusqu'à  235^,  en  supposant 
que  le  point  d'ébuUition  du  produit  brome  serait  d'une 
vingtaine  de  degrés  plus  élevé  que  celui  du  dérivé  chloré 
(215^).  En  fractionnant  à  la  pression  ordinaire,  presque  tout 
passa  à  236^  et  se  solidifia  immédiatement  dans  le  réci- 
pient; on  peut  recrintalliser  le  produit  dans  Tétber  de 
pétrole  (p.  de  f.  =  41°).  11  a  une  odeur  d'anis  fort  irritante. 
J'ai  dosé  le  chlore  par  titrage  avec  de  la  soude  alcoolique, 
en  faisant  bouillir  une  heure  dans  le  bain-marie;  le  total  en 
halogène  fut  déterminé  de  la  manière  ordinaire. 

0.576  gr.  exigèreot  28,4  o.  o.  m.  NsOC,Ht  Vio  N. 
0.261  gr.  donnèrent  0,417  gr.  AgBr  et  AgCl. 

Trouvé:  Cl  17.2;  Cl  et  Br  55.6. 
Caloalé  pour  BrCeH4CH,Ch    .   17.0;    .    .     .   56.1. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  avec  le  ^dépres- 
simètre'*  d'ETKMAN  *)  donne  219  au  lieu  de  205. 

Produits  de  condensation  (C7H5Cl)n  et  (C7H5Br)n. 

Quand  on  ajoute  le  chlorure  d'aluminium  pulvérisé  à  une 
solution  sulfocarbonique  du  chlorure  de  p.  chloro  (bromo)* 
benzyle,  il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique  et  il  se  sépare 
une  masse  goudronneuse^  qui  donne  avec  de  l'eau  une  pondre 
janne-clair.  Pour  enlever  tout  Taluminium  il  faut  bouillir 
quelque  temps  avec  de  la  soude  caustique. 

Le  corps  est  soluble  dans  le  xylène  bouillant,  mais  se 
sépare  par  le  refroidissement  sous  la  même  forme  amorphe. 

Pour  l'analyse  il  était  nécessaire  de  le  mélanger  avec  du 
chromate  de  plomb  pulvérisé,  et  pour  le  dosage  du  chlore 
(resp.  brome)  j'ai  suivi  la  méthode  de  Libbig. 


')  Ce  Recueil  XVIII  p.  390  et  XXII  p.  311. 
«)  Zeit.  f.  phys.  Chem.  IV  p.  497. 
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0.399  gr.  du  produit  brome  donnèreut  0.106  gr.  HoO  et  0.727  gr.  CO.. 
0.169  gr.  ,         ,  ,  ,  0.186  gr.  AgHr. 

Trouvé:  C  49.6;  H  2.9;  Br  46.8. 
Calculé  pour  Cy^sBr:  0  49.7;  U  8.0;  Br  47.3. 
0  245  gr.  du  produit  chloré  donnèreot  0.090  gr.  H,0  et  0.601  gr.  CO». 
0.218   ,     ,         ,  .  ,  0.243  gr.  AgCl. 

Trouvé:  C  66.9;  H  4.1;  Cl  27.3. 
Calculé  pour  C7H5CI:  C  67.7;  H  4.0;  Cl  28.2. 

Dans  une  commaaicatioD  précédente  ^)  j'ai  démontré  que 
le  dicblorure  de  benzylidène  GeH^CHCI,  est  attaqué  de  la 
même  façon:  il  se  forme  une  masse  visqueuse  qui,  décom- 
posée avec  de  Teau  glaciale,  donne  une  poudre  amorphe 
presque  blanche,  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  la  séparer  suffisamment  d'une  masse 
noire  charbonneuse  (qui  forme  le  produit  principal  de  la 
condensation)  pour  en  faire  une  analyse. 

Dans  les  chlorures  décrits  des  atomes  de  chlore  et  d'hydro- 
gène sont  liés  au  carbone  de  la  chaîne  latérale. 

Quoique  le  di-  et  le  triphénylméthane  soient  aussi  attaqués 
par  le  chlorure  d'aluminium  ^),  l'action  est  peu  énergique. 

Le  dichlorure  de  benzophénone  au  contraire^emble  donner 
avec  le  chlorure  métallique  un  produit  d'addition  sans  dé- 
composition ultérieure.  Les  deux  chlorures  se  combinent  en 
donnant  une  huile  rouge,  peu  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  et  qui  ne  cristallise  pas.  Avec  du  benzène  elle  donne 
de  l'acide  chlorhydrique  et  les  aiguilles  de  la  combinaison 
(Cen,)3   CCI.AICI3»). 

Le  dichlorure  de  benzophénone  a  été  préparé  par  KiKULé  et  Fbam- 
cHiMONT^)  en  chauffant  la  benzophénone  avec  du  pentaohlorure  de 
phosphore.  On  peut  aussi  dans  ce  cas  employer  la  réaction  de  Fbibdkl 


^)  Ce  Recueil  XXII  p.  312. 

')  NoBBis  et  Mao  Lbod.  Cent.  Blatt  1902.  I  p.  473. 

')  Ce  Recueil  XXII  p    309. 

*)  Berichte  1872,  p.  908. 
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et  Crafts  en  partant  d'un  excès  de  tétrachlorure  de  carbone  et  en  y 
introduisant  (avec  un  peu  de  chlorure  alu.ainique)  goutte  à  goutte 
du  benzène: 

CCI4  4-  2  C,H«  =  (CeHJjCClj  +  2  HCl. 

Je   donnerai   dans   une   communication  suivante  les  détails  de  cette 
méthode  *). 

Il  me  semble  donc  que  la  présence  simultanée  de  chlore 
et  d'hydrogène  à  un  atome  de  carbone  donne  lieu  à  des 
résiniiications  ou  engendre  des  réactions  inattendues. 

Quand  p.  e.  le  chlorure  d'isobutyle  donne  avec  le  benzène 
presque  exclusivement  du  butylbenzène  tertiaire*),  il  est 
évident  que  le  chlorure  organique  se  convertit  en  son  iso- 
mère, qui  sera  plus  stable  envers  le  chlorure  d'aluminium,  parce 
que  seulement  Tatome  de  chlore  est  lié  à  Tatome  tertiaire; 
de  même  j'ai  prouvé  pour  le  chlorure  de  benzhydryle  '),  que 
celui-ci  est  presque  totalement  dédoublé  pendant  la  con- 
densation avec  le  benzène  en  diphénylméthane  et  dichlorure 
de  benzophénone,  qui  sont  pour  la  même  raison  plus  stables 
par  rapport  au  chlorure  métallique. 

II. 

La  combinaison  moléculaire  du  chlorure  d*aluminium  avec 
le  chlorure  de  paranitrobenzyle. 

Le  chlorure  paranitrobenzylique  se  comporte  autrement 
que  le  chlorure  de  benzyle  et  ses  dérivés  halogènes.  En 
solution  sulfocarbonique  il  donne  quantitativement  un  produit 
d'addition,  qui  est  stable  même  au-dessus  de  100^  et  qui, 
avec  de  Teau,  régénère  le  chlorure  organique.  Il  forme  des 
paillettes  jaunâtres. 

Le  chlore  a  été  dosé  par  titrage,  Taluminium  à  l'état 
d'oxyde  *). 


I)  Voyez  aussi  ce  Rec.  XXII  p.  306. 

=)  Kelbe  et  Baur.  Beiichte  1883,  p.  2559. 

»)  Voir  ibid. 

')  Ce  Recueil  XIX  p.  20. 
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0.319  gr.  exigèrent  41.4  co.m.  ÂgAzO,  ^/^oN  =0.1449  gr.  Cl. 
1.730  gr.  doDDènt  0.285  gr.  ÂlsO,  =  0.151  gr.  Âl. 

Troové:  Cl  45.4;  Al  8.7 
Caloalé  pour  CeB4CHsClAz03.  AlCl,:  Cl  46.2;  Al  a9 

Parce  que  dans  les  corps  AzOjCeH^CHjCl,  Br(CI)CeH4CHjCl 
et  CqHsGH^GI  Tatome  de  chlore  dans  le  radical  CH^Cl  a 
des  propriétés  tout  à  fait  analogues,  la  cause  de  la  forma- 
tion d'une  combinaison  moléculaire  seulement  avec  le  dérivé 
nitré  doit  être  cherchée  dans  le  groupe  nitro.  On  connaît 
encore  d'autres  corps  nitrés,  qui  donnent  avec  le  chlorure 
d'aluminium  des  produits  d'addition  stables.  ^)  L'action 
résinifiante  sur  le  radical  CH^Cl  est  alors  tellement  amoin- 
drie,  que  la  combinaison  peut  être  chauffée  pendant  quel- 
ques heures  dans  un  bain-marie  sans  autre  altération  qu'une 
fusion  partielle. 

Il  est  cependant  remarquable  que  ce  corps  donne  avec 
une  molécule  de  benzène,  de  toluène,  etc.;  quantitative- 
ment les  paranitrodiphénylméthanes  correspondants  (resp. 
leurs  combinaisons  avec  le  kataiysateur): 

AlCI, .  AzO, .  CeH,  .  CH,C1  -h  OeH^  = 

AzO, .  CeH^  .  CH, .  GeH^  .  AlCl»  -h  HCl. 

L'atome  de  chlore  du  radical  GU^Cl  est  donc  sous 
l'influence  du  chlorure  d'aluminium,  quoique  celui-ci  soit 
lié  à  une  autre  partie  de  la  molécule. 

On  peut  se  figurer  (et  le  point  de  fusion  inconstant  est 
en  accord  avec  cette  supposition)^  que  la  combinaison  organo- 
métallique  est  partiellement  dissociée  en  solution  benzénique 
(ou  toluénique,  etc.),  et  que  ce  sont  les  molécules  libres  du 
chlorure  d'aluminium  qui  exercent  leur  action  condensatrice. 
Avec  le  benzène  et  les  dérivés  halogènes  l'action  à  0^  est 
presque  nulle  et  ne  devient  énergique  qu'à  environ  50^;  la 
dissociation  sera  donc  minime  à  0^;  elle  augmente  avec  la 
température,    de   telle  sorte  qu'il  y  a  à  environ  50^  une 

')  6.  Pebrikr.  Comptes  Kendus  120,  p.  980. 
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quantité  de  chlorure  d'alumininra  suffisante  pour  obtenir  un 
courant  régulier  de  gaz  chlorhydrique. 

Parce  que  le  katalysateur  se  combine  aussi  avec  le  nitrodi- 
phénylméthane  formée  il  faut  une  molécule  du  premier  sur 
une  molécule  du  chlorure  de  paranitrobenzyle  et  de  benzène, 
etc.,  pour  achever  la  réaction  (v.  ci-dessous). 

La  conduite  du  chlorure  para-nitrobenzylique  m'a  obligé 
de  modifier  mon  interprétation  de  la  réaction  de  Frikdbl  et 
Ckafts.  Je  supposais  que  la  formation  d'un  produit  d'addi- 
tion comme  CeHsCOCI  .  AlCl,  était  un  fait  essentiel, 
nécessaire  pour  que  la  réaction  ait  lieu,  tandis  que  main: 
tenant  je  considère  cette  formation  comme  une  réaction  secon- 
daire, qui  n'a  rien  à  faire  avec  Taction  dite  katalytique  du 
chlorure  d'aluminium.  Elle  détermine  seulement  un  bon 
rendement,  parce  que  le  chlorure  anorganique  est  empêché 
d'exercer  une  action  destructive. 

L'augmentation  énorme  de  la  vitesse  de  réaction  entre 
les  chlorures  d'acides  et  les  carbures  aromatiques  est  aussi 
peu  éclaircie  par  ces  combinaisons,  que  celle  entre  ces 
derniers  et  les  chlorures  alkyliques  ou  l'halogène  lui-même, 
qui  ne  se  combinent  pas  avec  le  chlorure  d'aluminium,  ou 
dont  la  formation  de  produits  d'addition  est  du  moins 
douteuse. 

Je  ne  pense  donc  pas,  que  l'introduction  du  katalysateur 
dans  les  chlorures  acyliques  porte  avec  lui  un  changement 
de  la  configuration  de  la  molécule,  comme  l'indique  Eronbbrg  ') 

Cl 

dans  la  formule  CeHj— C— 0.  AlClj. 

Ces  dérivés  moléculaires  sont  plutôt  des  représentants  de 
l'oxygène  tétra valent: 


0  H.  Kbonbbro.  Jouro.  f.  pr.,  Chem.  [2]  61,  p.  494. 
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CeH5-C  =  0<^jç,^ 
Cl 

Il  ne  faut  pas  s'étonner  que  Taction  soit  plus  calme  avec 
les  chlorures  d'acides  aromatiques  qn'ayeo  le  chlorure  dé 
benzyle  p.  e^  parce  que  le  chlorure  d'aluminium  est  partiel- 
lement paralysé  dans  ces  chlorures  d'acides  à  cause  de  la 
stabilité  de  ces  produits  d'addition.  L'action  reste  possible, 
parce  que  l'atome  de  chlore  se  trouve  dans  le  voisinage 
immédiat  du  chlorure  d'aluminium,  viz.  dans  la  même 
molécule. 

Quand  le  katalysateur  est  lié  à  une  autre  molécule, 
l'action  sera  beaucoup  amoindrie  ou  même  empêchée:  c'est 
pourquoi  le  nitrobenzéne  ne  subit  pas  de  condensation  ^),  et 
que  dans  la  formation  des  cétones  l'action  cesse  quand  tout 
le  chlorure  d'aluminium  s'est  combiné  avec  la  cétone  formée. 


Dans  la  synthèse  des  cétones  par  la  réaction  de  Fribdbl 
et  Grapts  la  formation  des  dérivés  para  est  prépondérante; 
on  obtient,  en  combinant  le  chlorure  de  benzoyie  ou  d'acétyle 
avec  le  toluène,  le  bromo-  et  le  chlorobenzène,  presque 
exclusivement  les  cétones  parasubstituées.  Dans  la  plupart 
des  autres  réactions  qui  donnent  des  dérivés  para,  il  se 
forme  des  quantités  plus  ou  moins  considérables  des  isomères 
ortho.  Que  ces  quantités  soient  tellement  minimes  dans  la 
synthèse  des  cétones  ou  sulfones,  je  l'attribue  à  une  influence 
stérique  du  chlorure  d'aluminium.  Il  se  formera  p.  e.  plus 
aisément  la  combinaison. 


Br  qae 


0  =  AlCl, 


0  6.  Pkrrier.  ibid. 


106 

Dans  le  paranitrodiphényl  méthane  et  ses  dérivés  le 
chlorure  d'aluminium  se  trouvant  lié  à  une  autre  partie  de 
la  molécule^  une  telle  action  protectrice  n'existera  pas, 
et  on  peut  s^attendre  à  la  formation  de  quantités  notables 
d'un  isomère  y  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

Quelques   détails   sur    la   condensation    de 

p.AzOjCeH^CHjCl.  AICI3  avec  les  carbures 

aromatiques,  elc. 

On  peut  partir  de  la  combinaison  elle-même  en  la  faisant 
bouillir  avec  un  excès  de  benzène,  de  toluène,  etc.,  ou  l'on 
chauffe  dans  le  bain-marie  l'hydrocarbure  avec  des  quantités 
moléculaires  des  deux  chlorures  Quand  le  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  a  cessé  on  laisse  refroidir;  deux 
couches  se  sont  formées:  la  couche  inférieure  contient  le 
diphenylméthane  substitué,  combiné  avec  le  chlomre 
d'aluminium.  Celle  ci  est  décomposée  avec  de  l'eau  gla- 
ciale, puis  on  chasse  l'excès  d'hydrocarbure  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau. 

Avec  le  benzène  j  ai  isolé  la  combinaison  moléculaire 
p.  AzO) .  GeH^ .  CH) .  GeH^ .  AlGl,  à  1  état  solide;  elle  donne 
avec  de  Teau  glaciale  quantitativement  le  paranitrodiphényl- 
méthane  (p.  de  f.  =  31"*).  ") 

1.740  gr.  donnèrent  1.068  gr.  azO2.C6H4.CHs.CsHj. 
Calculé  1.075    . 

Analyse  du  paranitrodiphénylméthane: 

0.802  gr.  donnèrent  17,5  0.0.  d'Âz.  à  17°  et  sousane  pression  de  767  mm. 

Trouvé:  Az  6.7. 
Calculé  pour  CigHnAzOï:    ,    6.6. 

Le    poids    moléculaire   fut   déterminé   selon    la    méthode 

cryoscopique  : 

TroQTé:  210. 
Calonlé:  213. 


0  Basler  (Berichte  1888,  p.  27U)  Ta  préparé  en  parUnt  de  l'aleeel 

p.  nitro-beozylique. 
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Ed  oxydant  le  corps  avec  de  l'acide  chromiqae  en  solution 
acétique  on  obtient  la  paranitrobenzopbénone  (p.  de  f.  =  138^). 


Avec  le  toluène  on  obtient  une  buile  rouge  foncé  qui, 
traitée  avec  de  l'eau  glaciale^  donne  un  liquide  presque 
incolore. 

Celui-ci  est  probablement  un  mélange  d'isomères.  Il  ne 
cristallise  pas  à  — 20^.  Oxydé  avec  de  Tacide  cbromique, 
il  résulte  un  corps  très  impur.  Après  maintes  recristalli- 
sations dans  l'acide  acétique  glacial,  j'ai  isolé  un  peu  de 
paranitroparaméihylbenzophénone  (p.  de  f.  =  131^),  que 
j'ai  aussi  préparée  par  l'action  du  cblorure  aluminium  sur 
le  chlorure  de  paranitrobenzoyle  et  le  toluène. 


Paranitroparachlorodiphénylméthane 
et  son  isomère. 

Quand  on  traite  le  produit  de  la  réaction  entre  le  chloro- 
benzène  et  les  deux  chlorures  de  la  manière  décrite,  on 
obtient  une  masse  solide,  qui  est  un  mélange  de  deux 
isomères.  Pour  les  séparer  ce  produit  fut  séché  et  dissout 
dans  l'alcool  bouillant.  Après  refroidissement  se  sépare  le 
dérivé  para,  qui  est  purifié  par  quelques  recristallisations 
dans  Tacide  acétique.  Il  fond  à  104^ 

0.178  gr.  deoDèrent  0.100  gr.  AgCl. 

0262    ,  ,  13.4  0.  0.  d' Az  àl8°  etBoasanepresBioDdeTGOmm. 

Trouvé:  Cl  13.8;  Aï  5.9. 
Galonlé  pour  CisHioOsAzCl:   ,    14.2;    ,    5.7. 

En  oxydant  ayec  du  trioxyde  de  chrome  on  obtient  un 
produit  fondant  à  98^,  qui  est  identique  avec  le  corps  qui  se 
forme  en  chauffant  des  quantités  moléculaires  des  chlorures 
de  paranitrobenzoyle  et  d'aluminium  avec  le  chlorobenzène. 


n 
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0.304  gr.  donnèrent  15.2  o.o.m.  d*Az  à  2F  et  une  preeeion  de  763  mm. 

Trouvé:  Az  5.7. 
•      Galoulé  poar  GisH^AsOsCl:   ,    5.4. 

Une  soIntioD  tolnéniqne  sursaturée  d'un  de  ces  corps  cris- 
tallise, en  y  introduisant  un  peu  de  l'autre,  ce  qui  prouve 
leur  identité;  en  outre  le  point  de  fusion  ne  change  pas  en 
les  mélangeant. 

Pour  isoler  l'isomère  on  fait  évaporer  l'alcool  de  la  liqaeur- 

mère  de  la  première  cristallisation  (v.  plus  haut);  le  résidu 

est  épuisé  avec  de  la  ligroïne,  dans  laquelle  le  parachloro- 

paranitrodiphenylméthane  est  insoluble.  La  ligroïne  chassée, 

il  reste  une  huile  qui  se  solidifie  après  quelques  jours;  on 

peut  purifier  le  corps   par  quelques   récristallisations    dans 

l'alcool.    Il    se   présente   sous   la   forme   de   gros   cristaux 

luisants,   fondant  à   67^.   C'est  probablement  le  paranitro- 

orthochlorodiphénylmethane. 

0.257  gr.  donnèrent  0.145  gr.  ÂgCl. 

Trouvé:  Cl  13.8. 
Calculé  pour  C^HioClAzO,:  Cl  14.2. 
Poids  moléculaire  déterminé  par  voie  cryoecopique: 
Trouvé:  241; 
Calcule:  247. 

Paranitroparabromodiphénylméthane 
et  son  isomère. 

Pour  préparer  et  isoler  les  produits  nommés,  j'ai  suivi 
la  même  voie  qu'avec  les  dérivés  chlorés. 

Le  paranitroparabromodiphénylméthane  est  difficilement 
solnble  dans  l'alcool  et  Tacide  glacial.  Il  fond  à  121^. 

0.189  gr.  donnèrent  0.120  gr.  ÂgBr. 

0.205   ,  ,  9.0  c.  c  d'Âz  à  18°  aons  une  pression  de  769  mm. 

TrouTé:  Br  27.0;  As  5.1;  Poids  moléculaire  30a 
Calculé  pour  CHioAïO-Br:    ,   27.2;    ,    48;      ,  ,  292- 

En  oxydant  le  corps  par  l'aicide  chromiqaei  on  obtient 
la  paranitroparabromobenzophénone  (p.  d.  f.  =  134^,  qu'on 
peut  aussi  préparer  en'  faisant  bouillir  le  bromobenBène  avec 
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la  combiDaison  moléculaire  des  chlorures  de  paranitrobenzoyle 
et  d'aluminium. 

L'isomère,  probablement  rorthobromoparanitrodipbënylmé- 
tbane,  cristallise  en  longues  aiguilles. 

n  fond  à  73^ 

0.311  gr.  douièrent  0.200  gr.  AgBr. 

Trouvé:  Br  27.4.   Calculé  pour  CioHioAzO,Br:  27.2. 

Assen.  Mai— Juillet  1903. 

Laboratoire  chimique  de  l* école  secondaire. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Nitration  du  dinitroanisol  §y métrique '), 
PAR  M,  J.  J.  BLANKJSMA. 


Après  avoir  prouvé  que  le  dinitrophénol  symétrique  est 
transformé  facilement  par  l'acide  nitrique  en  pentanitro- 
phénol  ^),  il  me  parut  intéressant  d'étudier  la  conduite 
du  dinitroanisol  sym.  par  rapport  à  Tacide  nitrique.  Ce 
corps  étant  attaqué  plus  difficilement  par  cet  acide,  je  l'ai 
traité  avec  un  mélange  des  acides  nitrique  et  sulinrique. 

Cinq  gr.  de  dinitroanisol  sym.,  préparé  suivant  M.  Lobby 
DB  Bbuyn  ')  en  traitant  le  trinitrobenzène  sym.  en  solution 
métbylalcoolique  avec  du  NaOCHs,  furent  chauffés  pendant 
2  heures  avec  un  mélange  de  lô  ce.  d'acide  nitrique  de 
1.44  et  15  ce.  d'acide  sulfurique.  Le  corps  se  dissout  faci- 
lement dans  Tacide  nitrique;  en  ajoutant  Tacide  sulfurique 
il  se  forme  une  couche  huileuse  qui  surnage  sur  le  mélange 
des  acides.  Après  le  chauffage  on  refroidit  et  l'on  verse 
dans  de  Teau.   On  obtient  un  produit  cristallin,  qui  forme 


')  Voir  la  commanioation  dans  l'Acad.  des  Soieooes  d'Amsterdam  du 
28  Mars  1903. 
^  Ce  Rec.  21,  261. 
>)  Ce  Beo.  9,  208. 
Ree,  d,  trav,  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  10 
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de  beaux  cristaux  jauDC-clair  après  recristallisation  dans 
l'alcool;  pt  d.  f.  KM**. 

Le  corps  obtenu  est  le  trinitroanisol  C^Hj .  OCH, .  (AzO^^^ 
1.  2.  3.  5. 

Analyse:  0.1516  gr.  ont  donné  22.7  0.0.  d'Az.  (768  mm.  à  n""). 
Trouvé:  Az  17.5;  calculé  p.  G7H5O7AZ3:  17.3. 

Il   était  probable  d'avance  que  le  groupe  nitro  se  serait 
placé  en  position  ortho  par  rapport  au  groupe  OCH,,  Tin- 
troduction  d'un   groupe  nitro  entre  les  deux  groupes  nitro 
étant  plus  difficile.  On  voit  immédiatement  que  le  trinitro- 
anisol  obtenu    doit   contenir   un  groupe  nitro   mobile,   qui 
peut   être    remplacé   par   d'autres  groupes.   En   traitant  le 
trinitroanisol  en  solution  méthylalcooliqne  avec  une  mol.  de 
NaOGHjy   la  solution  se  colore  passagèrement  en  rouge,  et 
Ton  obtient,  après  le  refroidissement,  des  aiguilles  feutrées, 
incolores,   pt.   d.  f.  101^  Ce  corps  est  Téther  diméthylique 
de  la  dinitropyrocatécbine. 

Analyse:  0.174  gr.  ont  donné  17.7  ce.  d'Az.  (778  ffl.m.  à  le"*). 
Trouvé  Az:  12.2;  calculé  p.  CgHsOeAzi  :  12. 2. 

Le  filtratum  contient  sauf  le  NaAzO^  encore  un  peu  de 
sel  de  sodium  d'un  phénol  qui  s'est  formé  simultanément, 
le  groupe  AzO,  étant  remplacé  par  OH.  Après  évaporation 
jusqu'à  siccité  on  dissout  le  sel  dans  un  peu  d'eau,  on 
filtre  pour  éliminer  l'éther  diméthylique  de  la  dinitropyro- 
catéchine,  qui  n'est  pas  soluble  dans  l'eau,  et  l'on  acidulé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique.  Des  vapeurs  rouges  se  déga- 
gent, et  un  précipité  prend  naissance;  on  obtient  après 
recristallisation  dans  de  l'eau  de  longues  aiguilles  jaunes, 
pt.  d.  f.  121°;  c'est  le  dinitroguajacol,  obtenu  déjà  par 
MM.  Grimaux  et  Lbfèvre  ^).  Par  ce  fait  nous  avons  donc 
trouvé  que  la  constitution  du  trinitroanisol  est  CgH^ .  OCH, . 
(AzOj),  l.  2.  3.  5.  En  solution  éthylalcoolique  le  trinitroanisol 
est  transformé  au  moyen  de  NaOC^Hg  en  oxyméthyloxy- 
éthyldinitrobenzène,  pt.  d.  f.  91^  CeH,  .OCH,,  0C,H5(Ai0j)j 
1.  2.  3.  5. 

^)  Gompt  Rend.  112,  727.  —  Komppa.  Ghem.  Centr.  Blatt.  1896, 2, 1169. 


Traité  en  Bolation  alcooliqae  avec  de  rammoniaqae  alcoo- 
X  iqae  le   triaitroanisol   fournit   bientôt  des  cristaux  jaunes , 
^t.  d.  f-   174^  C'est  la  dinitroanisidine  CeHj.OCH,, AzHj. 
(AzOj),  1. 2.  3.  5.   Ce   corps  a  été  obtenu  en  deux  modifi- 
cations. Tune  étant  jaune  et  l'autre  rouge. 

Analyse:  0.183  gr.  ont  doDDé  30.3  o.c  d*Az  (778  m.iii.  k  IS""). 
Troavé:  Az  19.6;  calculé  p.  C7H7O5AZ3:  19.7. 

£u  le  traitant  en  solution  alcoolique  avec  de  la  métbylamine 
(33  7o)  ^^  obtient  directement  roxyméthyl-méthylamido- 
dinitrobenzène,  pt.  d.  f.  168°,  sons  forme  de  cristaux 
rouges.  Ce  corps  a  été  obtenu  aussi  par  l'action  de  la 
métbylamine  sur  Téther  dimétbylique  de  la  dinitropyro- 
catéchine. 

Analyse:  0.1676  gr.  ont  donné  27  0.0.  d*Az  (768  m.m.  à  18^). 
Troavé:  Âz  18.8;  calculé  p.  GgHAAz,:  18.5. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  de  Tacide  nitrique  de  1.52 
et  en  diluant  avec  de  l'eau  on  obtient  des  cristaux  i'nco- 
loreSy  pt.  d.  f.  118°.  C'est  Toxymétbyl-dinitropbénylméthyl- 
nitramine,  obtenue  déjà  par  MM.  Grimaux  et  Lefbvre  ') 
par  nitration  de  la  diméthyl.  0.  anisidine. 

Analyse:  0.1286  gr.  ont  donné  22.7  o.c.  d'Âz  (768  m.m.  à  19''). 
Troavé:  Az  20.4;  calculé  p.  C8H8O7AZ4:  20.5. 

Au  moyen  de  Téthylamine  on  obtient  d^nne  manière 
analogue  Toxymétbylétbylamidodinitrobenzène  1.  2.  3.  5, 
pt.  d.  f,  123^ 

Analyse:  0.1656  gr.  ont  donné  25.1  ce.  d'Az  (768  m.m.  à  19^). 
Troavé:  Az  17.6;  calcalé  p.  CaHnOsAzs:  17.4. 

Ce  corps  est  transformé  par  de  Tacide  nitrique  de  1.52 
en  oxyméthyldinitrophénylétbylnitramine,  pt.  d.  f.  67^ 

Analyse:  0.1396  gr  ont  donné  22.4  ce.  d'Az  (778  m.m.  &  IQ"*). 
Troavé:  As  19.1;  calcalé  p.  C9lIio07Az4:  19.5. 

En  traitant  le  trinitroanisol  en  solution  alcoolique  avec 


0  Compt.  Rend.  112,  727. 
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de  raniline,  on  obtient  une  solution  bran-foncé  (par  Taction 
de  Tacide  nitreax,  qai  se  forme^  sar  l'aniline),  et  des  cristaux 
se  déposent  après  refroidissement.  —  Ceux-ci,  lavés  avec 
de  Tacide  chlorhydrique  et  recristallisés  dans  de  l'acide 
acétique,  donnent  des  cristaux  jaune-clair,  pt.  d.  f.  155^; 
c'est  roxyméthylanilidodinitrobenzène  1.  2.  tS.  5. 

ÀDAlyse:  0.1832  gr.  ont  donné  22.6  oc.  d'Az  (778  mm.  à  19^). 
Trouvé:  Az  14.5;  caloalé  p.  CnBnOsAz,:  14.5. 

Ensuite  j'ai  obtenu  encore  par  l'action  du  Na,S  sur  le 
trinitroanisol  (1  mol.  sur  2  mol.)  le  dioxyméthyltétrani- 
trodiphénylsulfure,  pt.  d.  f.  270°,  OCH,(AzOj)jCeH, .  S  . 
CeHj(AzOj)20CH3.  Ce  corps  forme  des  cristaux  jaunes  peu 
solubles  dans  l'alcool. 

L'éther  diméthylique  de  la  dinitropyrocatéchine  se  dissout 
facilement  dans  de  l'acide  nitrique  de  1.44.  En  ajoutant  peu  à 
peu  à  cette  solution  de  l'acide  sult'urique,  la  solution  s'échauffe 
et  bientôt  des  cristaux  se  séparent.  En  recristallisant  dans 
de  l'alcool  méthylique  on  obtient  de  gros  cristaux  jaunes, 
rhombiques,  pt.  d,  f.  147°.  C'est  l'éther  diméthylique  de 
la  irinitropyrocatéchine  CeH(OCH3)j(Az02)3,  identique  avec 
le  trinitrovératrol  obtenu  par  M. M.  Tibmann  et  Matsmoto  ^). 

Analyse:  0.1766  gr.  ont  donné  22  ce.  d'Az  (778  m.m.  IS°). 
Trouvé:  Az  15.1;  caloalé  p.  C8H7O8AZ3:  15  3. 

Le  trinitroanisol  1.  2.  3.  5  fut  nitré  de  nouveau  avec  un 
mélange  d'acide  nitrique  de  1.52  et  d'acide  snlfurique.  Après 
deux  heures  de  chauffage  au  bain-marie  la  solution  fut 
refroidie  par  un  courant  d'eau.  Il  se  sépare  des  cristaux. 
En  versant  le  liquide  (sans  filtrer  auparavant)  dans  l'eau 
on  obtient  un  produit  cristallin.  En  recristallisan^  ce 
précipité  dans  de  Talcool  éthylique,  il  se  sépare  de  la 
solution    d'abord   de    petits   cristaux    incolores   sous   forme 


0  Ber.   9,  940.   La  recherche  sur  la  constitution  de  ce   corps  est 
encore  en  train. 
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de  vernies,  et  ensuite  des  aiguilles  jaune-clair.  Les  cristaux 
qui  se  séparent  d'abord  fondent  à  154°,  les  autres  ont 
le  pt.  d.  r.  112^  Tous  les  deux  ont  la  composition  d'un 
tétranitroanisol. 

Analyse:  Corps  da  pt.  d.  f.  154''. 

0.118  gr.  ont  doDDé  19.7  c.o.  d'Az  (761  m.m.  à  15^). 
Troayé:  Az  19.5;  calculé  p.  G7H4O9AZ4:  19.4. 

Corps  pt.  d.  f.  112^. 

0.1400  gr.  oDt  doDDé  23.2  0.0.  d'Az  (762  m.m.  à  20"). 
Trouvé:  Az.  19.3;  calculé  p.  C7U4O9AZ4:  19.4. 

On  serait  d'abord  enclin  à  supposer  que  les  deux  corps 
sont  deux  tétranitroanisols  isomères.  Cependant,  après  avoir 
recristallisé  le  corps  du  pt.  d.  f.  112°  plusieurs  fois  dans 
de  l'alcool  éthylique  ou  méthylique  sans  que  le  pt.  d.  f. 
s'élève,  je  l'ai  recristallisé  dans  du  benzène.  Alors  furent 
obtenus  des  cristaux  incolores  transparents,  qui  deviennent 
mats  en  les  séchant  dans  l'étuve  à  100^.  Le  pt.  d.  f. 
du  corps  séché  est  de  154°.  On  voit  donc  que  le  tétra- 
nitroanisol existe  sous  deux  modifications,  l'une  fondant 
à  154**  et  lautre  à  112°.  Le  corps  pt.  d.  f.  112"*  peut  être 
transformé  facilement  dans  la  modification  pt.  d.  f.  154° 
par  recristallisation  dans  le  benzène;  il  suffit  même  de 
l'humecter  pendant  quelque  temps  avec  du  benzène  pour 
le  transformer  totalement  dans  la  modification  du  p.  d.  f. 
154°.  Recristallisés  dans  du  benzène  les  cristaux  contien- 
nent une  molécule  de  benzène  qu'ils  perdent  facilement 
à  100°.  Ce  dernier  fait  n'est  pas  étonnant;  on  sait  que 
plusieurs  composés  polynitrés  cristallisent  avec  des  hydro- 
carbures aromatiques.  Le  trinitroanisol  cristallise  aussi  avec 
une  molécule  de  benzène. 

Pour  démontrer  que  le  tétranitroanisol  (p.  d.  f.  112°) 
n'avait  pas  cristallisé  avec  une  molécule  d'alcool,  j'ai  dissous 
un  gramme  de  tétranitroanisol  de  112°  dans  du  benzène; 
après  avoir  évaporé  le  benzène  le  poids  ne  s'était  pas  altéré, 
le  pt.  d.  f.  étant  alors  154°. 

On  peut  obtenir  aussi  le  tétranitroanisol  en  nitrant  direc- 
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tement  le  dinitroanisol  sym.  avec  an  mélange  d'acide  nitri- 
que de  1.52  et  d'acide  snlfurique.  En  versant  le  produit 
de  nitration  dans  de  Teau  et  en  recristallisant  dans  du 
benzène  on  obtient  directement  le  corps  pt.  d.  f.  154^. 
Ce  corps  contient  deux  groupes  nitro  mobiles,  qui  peuvent 
être  remplacés  par  d*autres  groupes. 

En  traitant  le  corps  en  solution  méthylalcoolique  à  la 
température  ordinaire  avec  deux  molécules  de  NaOCH,,  on 
obtient  des  cristaux  jaune-clair,  pt.  d.  f.  165^  Ce  corps 
peut  être  conservé  inaltéré  dans  l'obscurité;  à  la  lumière 
les  cristaux  deviennent  brun-pourpre.  Le  corps  obtenu  est 
Téther  triméthylique  de  la  dinitrophloroglucine. 

ÂDalyse:  0.094  gr.  ont  donné  9  ce.  d'Az  (750  m.m.  à  18^). 
Trouvé:  Âz  10.9;  calculé  p.  C9H10O7AZ.:  10.8. 

Ce  corps  a  été  préparé  déjà  par  M.  Loring  Jackson  *) 
par  l'action  du  métbylate  de  sodium  sur  le  tribromodinitro- 
benzène  sym.  Il  l'a  envisagé  comme  l'éther  dimétbylique 
de  la  dinitrorésorcine,  qui  fond  cependant  à  155®  et  qui  a  été 
préparé  suivant  d'autres  méthodes  ^).  Pour  démontrer  que  la 
substance  de  M.  Loring  Jackson  et  celle  dérivée  du  tétranitro- 
anisol  sont  identiques,  j'ai  traité  le  tribromodinitrobenzène 
suivant  M.  Loring  Jackson  avec  du  NaOCH,.  Le  corps 
obtenu,  pt.  d.  f.  165°,  fut  mélangé  avec  ma  substance. 
Une  dépression  du  pt.  d.  f.  ne  fut  pas  observée;  j'en  ai 
conclu  que  les  corps  obtenus  sont  identiques  et  qu'ils  repré- 
sentent par  conséquent  les  éthers  triméthyliques  de  la  dini- 
trophloroglucine: il  en  résulte  que  le  tétranitroanisol  a  la 
constitution  CeH  .  OCH3(AzO,)4  1.  2.  3.  5.  6.  Il  faut  remar- 
quer encore  que  les  groupes  nitro  3  et  5  sont  remplacés 
par  OCH3;  il  semble  donc  que  les  groupes  nitro  2  et  6, 
qui  sont  placés  entre  le  groupe  OCH,  et  un  groupe 
nitro,  sont  moins  facilement  substitués.  Une  petite  quantité 


^)  Amer.  Chem.  Journ.  13,  180. 

=)  Freyss.   Centr.   Blatt.    1901,    1.   739.  Mbldola.  Proc.  Chem.  Soc. 
17,  131.  Mkerum  Tebwoot  et  Blahksma.  Ce  Rec.  21,  268,  23,  120. 
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i^^^lement  d'an  corps  fondant  environ  à  85°  avait  pris 
LÏ^sance  ;  il  n'est  pas  improbable  qae  ce  corps  a  été  formé 
*sr  la  substitution  des  groupes  nitro  2  et  6. 
n'outes  les  deux  modifications  du  tétranitroanisol  foumis- 
K^t  par  l'action  du  NaOCH,  le  même  éther  trimétbylique 
^    la  dinitrophloroglucine. 

Tar  l'action  de  Taniline  deux  groupes  nitro  sont  remplacés 
ar  AzHCeHs,  et  Ton  obtient  roxyméthyldianilidodinitro- 
^nzène  sous  forme  de  cristaux  jaunes  ou  rouge-orangé,  très 
>eu  solubles  dans  de  l'alcool,  pt.  d.  f.  234^ 

On  peut  employer  pour  cette  réaction  aussi  les  deux 
modifications. 

Analyse:  0.168  gr.  oat  donné  20.4  ce  d'Az  (777  m.m.  à  20). 
Trouvé:  Az  14.2;  calcolé  p.  Ci9HioOtAz4:  14.7. 

fSnsuite  j'ai  traité  encore  le  tétranitroanisol  en  solu- 
^n  alcoolique  par  de  l'ammoniaque,  de  la  méthyla- 
i-Eftc  et  de  l'éthylamine.  On  obtient  ainsi  des  corps 
1      cristallisent   bien.   Je  ne  les  ai   pas  encore  examinés 

plus  près. 
On  voit  donc  par  cette  recherche  qu'en  remplaçant 
'XI 8  le  dinitrophénol  sym.  l'atome  d'hydrogène  du  groupe 
3  par  GHjy  on  ne  peut  faire  entrer  que  deux  groupes 
^tT^o,  Tatome  d'hydrogène  entre  les  groupes  nitro  3  et 
^  Testant  intact. 

Il  nous   reste  maintenant  encore  à  examiner  la  nitration 
du  dinitrotoluène  sym.  pour  voir  l'influence  du  groupe  CH,. 
Cette  recherche  est  en  train. 
Voici  un  aperçu  des  transformations  réalisées: 


OCH, 


AzO,        AzO. 


OCH3 
AzO« 


104° 


AzO,     AzO: 


101 


OCH3 

OCH3 

AzO:      AzO, 


OCH, 
AzH, 


174*» 


AzO. 


AzO- 


168* 


OCHj 

AzHCHs 
AzO. 


AzOj 
AzO. 
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OCH3 


OCH, 


AzO. 


AzO.  AzO. 


155« 


AzHQtH, 
AzO, 


OCH, 


OCH3 


112" 
154° 


AzO:         AzO» 
AzO.        OCH3 


AzO, 

oce. 


Les  corps  inconnus  jnsqu'ici  sont  indiqués  par  le  p.  d.  fus, 
inscrit  dans  la  formule. 

Amsterdam,  Août  1903. 

Lab.  du  Minist.  des  finances. 


Nitration  de  l*oxyinéthyl(éthyl)chloro-  et  bromonitro- 
benzène  1.3.6, 

PAR  M,  J.  J.  BLANKSMA. 


Dans  le  mémoire  précédent  j'ai  communiqué  quelques 
observations  sur  Tinfluence  du  groupe  OCH3  sur  la  sub- 
stitution dans  le  dinitroanisol.  —  Auparavant  j'avais  déjà 
trouvé  que  l'oxyméthylchloronitrobenzène  1.  3. 6  peut  être 
nitré  et  donne  roxyméthylchlorotrinitrobenzène  1.  3. 2. 4. 6  ^). 
J'ai  fait  maintenant  encore  quelques  expériences  pour  exa- 
miner l'influence  du  groupe  OC  H,  sur  la  substitution  des 
produits  chlorés  et  bromes.  —  Le  bromodinitrobenzène  1.  3.  4, 
obtenu  par  nitration  du  m.  bromonitrobenzénC;  fut  dissous 
dans  de  Talcool  métbylique  et  traité  avec  une  molécule  de 
NaOCHj  en  solution  méthylalcoolique.  La  solution  se  colore 
passagèrement  en  rouge  et  bientôt  du  nitrite  de  sodium  se 
dépose.  Âpres  le  refroidissement  on  obtient  des  cristaux 
soyeux,  incolores;  recristallisés  dans  de  Talcool  ils  fon- 
dent à  90°. 

Analyse  :  0.192  gr.  ont  donné  11  c.o.  d*Az.  (745  m.m.  à  13°). 
Trouvé:  Az.6.0;  caloulé  p.  CyHgOaAzBr  :  6.0 

C'est  l'oxyméthylbromonitrobenzéne  CeH3(OCH3)Br  .  AzOj 
1.  5.  2.  En  traitant  de  nouveau  ce  corps  avec  une  mol.  de 
Na  en  solution  méthylalcoolique  dans  un  tube  scellé  à  150° 


')  Ce  Rec.  21,  323. 

Bec.  d.  trav,  chim.  d.  Paya- Bas  et  de  la  Belgique.  10* 
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pendant  trois  heures,  on  obtient  Téther  diméthyliqne  de  la 
nitrorésorcine  1.3.  4,  fondant  à  74^  On  peat  obtenir  direc- 
tement cette  substance  en  chauffant  le  bromodinitrobenzène 
avec  deux  mol.  de  NaOCH,  à  150°;  elle  a  été  préparée 
déjà  par  M.  Meldola  ^)  et  aussi  en  partant  de  roxyméthyl- 
chloronitrobenzëne  *). 

En  dissolvant  roxyméthylbromonitrobenzène  1. 3.  6  dans 
de  Tacide  nitrique  de  1.52,  et  en  chauffant  pendant  15 
minutes  au  bain-marie,  on  obtient  directement  par  dilution 
avec  de  l'eau  des  cristaux  incolores;  recristallisés  dans  de 
Talcool  éthylique  des  paillettes  se  forment,  pt.  d.  f.  110®. 
C'est  roxyméthylbromodinitrobenzéneCeHj .  OCH, .  Br(AzOj)2 
1.3.4.6'). 

Analyse:  0.1722  gr.  ont  donné  15.4  ce.  d'Az  (745  m.m.  &  W). 
Troavé:  Az  10.2;  calcalé  p.  C7H AAs-Br  :  10.1. 

La  constitution  fut  prouvée  en  remplaçant  le  brome  par 
OCH3  au  moyen  de  NaOCHj.  —  Uéther  diméthyliqne  de 
la  dinitrorésorcine  1. 3. 4. 6,  pt.  d.  f.  157°,  fut  obtenu 
immédiatement. 

Cette  combinaison  a  été  préparée  déjà  selon  d'antres 
méthodes  *). 

Analyse:  0.1064  gr.  ont  donné. 11,6  ce.  d'Az  (745  m.m.  à  17"^). 
Trouvé:  Az  12.—  ;  calcalé  p.  CsHgOeAzj :  12.3. 

On  voit  donc  que  le  groupe  nitro  s'est  placé  en  position 
para  par  rapport  au  groupe  OCU3.  Il  est  bien  possible 
qu'une  petite  quantité  de  l'isomère,  où  le  groupe  AzO^  se 
trouve  en  position  ortho  par  rapport  au  groupe  OCH3,  se 
soit  formée  simultanément  ^). 


0  Proc.  Chem.  Soc  17,  131. 

-)  Ce  Rec  21,  322.  Lk  j'ai  donné  comme  ptd.f:85^  Ceat  une  err«iir. 
L*échantillon ,  obtenn  alors  et  qai  est  encore  en  ma  posseasion,  fond 
aussi  à  7;:i°— 74°. 

')  EuRNEB,  Jahrb.  f.  Cbem.  1875,  341. 

*)  Frbyss,  Centr.  Blatt  1901  1.  739.  Meldola,  Proc  chem.  Soc,  17, 
181.  Blanksma  et  Mbebum  Tebwoot,  ce  Rec.  21,  268. 

^)  Voir  UoLLEMAN,  C6  Roc.  22,  263. 
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Dans  roxyméthylbromodinitrobenzèQe  le  brome  se  trouve 
donc  sons  rinfluence  de  deux  groupes  nitro,  dont  Tun  est 
en  position  ortho  et  T  autre  en  position  para.  Il  en  résulte 
que  le  brome  doit  être  mobile ,  et  peut  être  substitué  aussi 
bien  que  le  brome  dans  le  bromodinitrobenzène  1  2.  4. 

C'est  ainsi  qu'on  obtient  par  Taction  de  Talcool  ammoniacal 
la   dinitroanisidine  CeHj .  OCH3 .  AzHj(AzOj)j,  pt.  d.  f.  156^ 

Au  moyen  de  la  méthylamine  Toxyméthylméthylamido- 
dinitrobenzéne,  pt.  d.  f.  198^,  est  formé.  Le  corps  forme  des 
cristaux  jaunes. 

Analyse:  0.1892  gr.  ont  donné  17  c.o.  d'Az  (768  m.n[i.  à  19"). 
Tronvé:  Az  18.—  ;  calculé  p.  CgHAAsg  :  18.5. 

£n  le  traitant  avec  de  Tacide  nitrique  de  1.52  on  obtient 
roxyméthyltrinitrophénylméthylnitramine,  préparée  déjà  par 
M.  Vaw  Romburgh  >),  pt.  d.  f  98^ 

I/oxyméthyléthylamidodinitrobenzéne  1.  3.  4.  6,  obtenu  par 
l'action  de  Téthy lamine,  fond  à  148°. 

En  traitant  Toxyméthyl-bromodinitrobenzéne  avec  de 
Taniline  en  solution  alcoolique,  on  obtient  après  deux  heures 
de  chauffage  au  bain-marie  roxyméthylanilidodinitrobenzène 
1.  3. 4.  6,  pt.  d.  f.  168^  sous  forme  de  cristaux  jaunes. 

Analyse:  0.0984  gr.  ont  donné   12.7  o.c.  d'Az  (748  m.m.  à  17.5^). 
Trouvé:  Az  14.6;  calculé  p.  dsHuOsAzs  :  14.6. 

Au  moyen  d'acide  nitrique  de  1.52  et  d'acide  sulfurique 
on  peut  introduire  deux  groupes  nitro  dans  l'oxyméthyl- 
bromonitrobenzène.  Un  demi-gramme  de  Toxyméthylbromo- 
nitrobenzène  fut  dissous  dans  5  ce.  d'acide  nitrique  de  1.52 
et  5  ce  d'acide  sulfurique.  Après  une  demi-heure  de  chauffiige 
an  bain-marie  on  verse  dans  Teau  et  recristallise  dans 
de  Talcool  éthyliqne.  Ainsi  sont  obtenus  des  cristaux  inco- 
loreSy  pt.  d.  f.  97^;  c'est  l'oxyméthylbromotrinitrobenzène 
1.  3.  2. 4. 6. 


1)  Ce  Rac  8,  276. 
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Analyse:  0.1738  gr.  ont  doDDë  20  o.o.  d'Az  (745  m.m.  à  16^). 
Trouvé:  Az.  13.1;  calculé  p.  CyHAAzsBr:  13.— . 

En  traitant  par  de  lammoniaque^  de  la  métbylamine  on 
de  Taniline  on  obtient  les  mêmes  corps  qui  ont  été  préparés 
déjà  en  partant  de  roxyméthylchlorotrinitrobenzéne  ^). 

L'oxyrnéthylchloronitrobenzène  l.  3.  6,  préparé  par  l'action 
du  NaOCHj  sur  le  chlorodinitrobenzène  1.  3  4  •),  peut  être 
nitré  au8si  au  moyen  d'acide  nitrique  de  1.52.  On  n'a 
qu'à  chauffer  ce  corps  pendant  10  minutes  au  bain-marie 
avec  de  Tacide  nitrique  de  1.52  pour  obtenir,  après  dilu- 
tion avec  de  Teau,  des  aiguilles  incolores^  qui  forment 
après  recristallisation  dans  de  Talcool  ordinaire  des  pail- 
lettes, fondant  à  105^ 

ADalyse:  0.130  gr.  ont  donaé  U  ce.  d*Az  (770  m.m.  k  18""). 
Trouvé:  Az  12.7;  calculé  p.  CyHsOiAzsCl  :  12.2. 

C'est  donc  roxyméthylchlorodinitrobenzène  1.  3.  4.  6.  Sa 
constitution  fut  prouvée  en  le  transformant  au  moyen  de 
méthylate  de  sodium  en  éther  diméthylique  de  la  dinitro- 
résorcine. 

Dans  ce  cas  aussi  le  groupe  nitro  s'est  donc  placé  en 
position  para  par  rapport  au  groupe  OC  H,,  ou  en  tout 
cas  la  quantité  d'oxymétbylchloronitrobenzène,  dans  laquelle 
le  groupe  nitro  s'est  placé  en  position  ortbo,  est  minime. 

Au  moyen  de  NaOH  en  solution  alcoolique  aqueuse  le 
chlore  est  remplacé  par  OH,  et  Ton  obtient  l'éther  mono- 
méthylique  de  la  dinitrorésorcine  1.3.4.6,  pt.  d.  f.  1 10**, 
obtenu  déjà  par  M.  Meldola  ^). 

En  traitant  l'pxyméthylchlorodinitrobenzène  en  solution 
alcoolique  avec  du  Na^S  (2  mol.  sur  une  mol.  de  Na^S), 
le  chlore  est  remplacé  par  S  et  le  dioxyméthyltétranitro- 
diphénylsulfure,  pt.  d.  f.  204**,  se  forme.  Le  corps  est  peu 
soluble    dans    l'alcool;    on    peut   le   recristalliser    dans    de 


»)  Ce  Rec.  21,  324. 
»)  Ce  Rec.  21,  321. 
»)   Proo.  Chem.  Soc.  17,  131. 
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l'acide  acétiqne;  il  se  dépose  de  ce  dissolvant  en  beanx 
cristaax  jannes. 

D*nne  manière  tout  analogne  on  obtient  au  moyen  de 
Na^Sj  le  bisulfure  qui  fond  à  236°  en  se  noircissant^  et 
qui  se  sépare  immédiatement  en  ajoutant  un  solution  d'une 
molécule  de  Na^S^  dans  de  l'alcool  à  un  solution  de  deux 
molécules  d'oxyméthylcblorodinitrobenzène. 

Par  Faction  de  Tacide  nitrique  de  1,52  sur  roxyéthyl- 
cbloronitrobenzène  1.  3.  6  ^)  roxyétbylchlorodinitrobenzène 
prend  naissance;  ce  corps  fond  à  112^ 

Analyse:  0.1622  gr.  ont  donné  1G.3  ce  d'Az  (764  m.m.  à  2F). 
Trouvé:  Az  11.5;  calculé  p.  C8H7O5AZ.GI :  11.5. 

£n  le  traitant  avec  de  l'éthylate  de  sodium  on  obtient 
Téther  diéthylique  de  la  dinitrorésorcine^  pt.  d.  f.  133^ 
Ce  corps  a  été  préparé  déjà  suivant  d'autres  méthodes  ^). 

Par  l'action  de  l'aniline  en  solution  alcoolique  on  obtient 
l'oxyéthylanilidodinitrobenzéne,  pt.  d.  f.  170^,  sous  forme  de 
cristaux  jaunes. 

Analyse:  0.1804  gr.  ont  donné  21  o.c.  d*Az  (766  m.m  à  19% 
Trouvé:  Az  13.8;  calculé  p.  CuHiaOjAzj  :   13.8. 

On  voit  donc  que  les  groupes  OCH3  et  OCjHj  dirigent 
les  groupes  nitro  principalement  en  position  para,  quand 
ane  des  positions  ortho  est  occupée  déjà  par  un  groupe 
nitroy  tandis  qu'un  atome  de  chlore  ou  de  brome  se  trouve 
en  position  meta  par  rapport  au  groupe  OCH3  ou  OC2H3. 

OCH3  OCH3 


OCH3 


OCH, 


90° 


AzO, 


Br 


110° 


AzOc 


CH3O 


AzOo 


U«Az 


156° 


AzO. 


AzO» 


AzO, 


AzO. 


M  Ce  Ree.  21,  322. 
>)  Ca  Rec.  21,  287. 
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OCE 

Is                           OCH, 

OCH, 

A 

AzO.     AzO-  /      ^ 

AzO, 

^- 

198^ 

AzO.. 

HAz 

168^ 

\/ 

CH,  ^^\    / 

C.H. 

v 

AzO 

-                             AzO, 

AcO. 

(JCH 

s 

OCîH, 

OCH, 

Al 


Cl 


105° 


AzO. 


HO 


AzO. 


ca 


112^» 


AzO. 


HAz 
C5H, 


170^ 


Al 


AzO. 


AzO. 


AzO. 


AxO. 


Les    corps    nouveaux    sont    indiqués    par   leurs    points 
de  fusion. 

Amsterdam,  Sept.  1903. 

Laboratoire  du  ministère  des  Finances. 


Substitution  des  halogènes  dans  quelques  corps  nitrohaiogénés, 
PAB  M,  J.  J.  BLA.NKSMA. 


Lors  de  mes  recherches  ^)  sur  la  réduction  de  corps 
nitrés  j'ai  dû  préparer  quelques  combinaisons  nitrohalogénées, 
contenant  des  atomes  d'halogène  entre  deux  groupes  nitro. 
Dans  ces  corps  les  atomes  d'halogène  sont  aptes  à  être 
substitaés  par  d'autres  groupes,  et  j'ai  obtenu  de  cette 
manière  quelques  substances  que  je  vais  décrire  ci-dessous. 

Le  dibromotoluène  sym  fat  préparé  en  dissolvant  40  gr. 
de  dibromo.  p.  toluidine  dans  lOO  ce.  d'alcool,  et  en 
ajoutant  9  ce.  d'acide  salfarique  et  16  gr.  de  nitrite  de 
soude.  Après  une  demiheare  de  chaaffage  au  bain-marie 
la  solution  fat  diluée  avec  de  Teau  ;  il  se  sépara  une  huile 
qai  fut  distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  qui 
se  solidifia  dans  le  réfrigérant.  Ainsi  furent  obtenus  25  gr. 
de  dibromotoluène  ^). 

Ce  corps  fut  ajouté  par  petites  quantités  à  la  fois  dans 
quatre  fois  sous  poids  d'acide  nitrique  de  1.52,  et  chauffé 
pendant  10  minutes  au  bain-marie.  En  versant  dans  de 
Tean  on  obtient  une  masse  cristalline. 

£n  recristallisant  dans   de  l'alcool  éthylique  on  obtient 


')  Ces  reoberohes  seront  publiées  dans  un  prochain  mémoire. 
*)  Nbvils  en   Whitheb.    Ber.   13,  966.  Voir  Jackson.  Amer.  Chem. 
Jooxn.  12.  167;  lé.  385. 
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deux  sortes  de  cristaux,  les  uns  à  pea  près  cubiqaeSy 
fondant  à  157^  les  autres  formant  des  aiguilles,  pt.  d.  f. 
106*^—108°,  obtenus  déjà  par  M.M.  Nbvilk  et  Winther  ^). 
Par  réduction  au  moyen  d'acide  chlorhydrique  et  d'étain 
le  corps  du  pt.  d  f.  157°  fournit  le  2. 4  diaminotoluène, 
pt.  d.  f.  99°,  d  où  il  suit  que  la  constitution  du  corps  est 
celle  du  3.5  dibromo  2.  4.  dinitrotoluène. 

En  traitant  ce  corps  avec  de  Tammoniaque  ou  de  Taniline 
pendant  6  heures  au  bain-marie.  une  petite  quantité  seule- 
ment est  attaquée;  on  voit  donc  que  le  groupe  GH,  diminue 
la  mobilité  des  atomes  de  brome  ^),  car  le  dibromodinitro 
benzène  1.  3. 4.  6  réagit  immédiatement  au  bain-marie  avec 
de  l'ammoniaque  et  de  Taniline. 

En  chauffant  le  dibromodinitrotoluène  pendant  6  heures 
dans  un  tube  scellé  avec  de  Tammoniaque  alcoolique  à  150^, 
on  obtient  le  diamidodinitrotoluèneC6H(AzH2)2(Az02)2CH3 
3.  5.  2.  4.  Ij  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  pt.  d.  f.  199°. 

Analyse:  0.1170  gr.  ont  donné  25.4  ce.  d'Az  (760  m.m.  à  19''>. 
Trouvé:  Az  25—;  calculé  p.  C7Hy04Az4 : 25.4. 

En  traitant  le  corps  de  la  même  manière  avec  de  1  aniline 
on  obtient  d'abord  une  huile  résineuse,  qui  se  solidifie 
après  quelque  temps  et  fournit  par  recristallisation  dans  de 
Talcool  èthylique  de  beaux  cristaux  rouge-foncé,  pt.  d.  f.  162°; 
c'est  le  diauilidodinitrotoluène  3.  5.  2. 4.  1. 

Analyse:  0.1710  gr.  ont  donné  22.1  ce.  d'Az  (760  m.m.  à  19^). 
Trouvé:  Az  15.2;  calculé  p.  C,9Hiti04Az4: 15.— . 

D'une  manière  analogue  on  obtient  au  moyen  de  la 
méthylamine  le  diméthylamidodinitrotoluène  3.  5.  2.  4.  l, 
pt.  d.  f.  140°,  sous  forme  de  cristaux  rouge-clair,  bien  solubles 
dans  Talcool. 

Analyse:  0.118  gr.  ont  donné  23.5  ce.  d'Az  (764  m.m.  a  20°). 
Trouvé:  Az  22.8;  calculé  p.  C9H,204Az4 :23.3. 


»)  Ber.  13,  967. 

•)  Voir  ce  Rec.  21,  330,  414. 
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Ce  corps  est  transformé  par  l'acide  nitrique  de  1.52  en  2. 4. 6. 
trinitro  3.  ô.  dîméthylnitraminotolnèney  pt.  d.  f.  199^ — 200^ 

Ayant  prouvé  que  le  dibromodinitrotoluéne,  pt.  d.  f. 
157^,  a  la  constitution  3.  5.  2.  4,  j'ai  pensé  que  le 
corps  pt.  d.  f.  106"— 108''  était  le  dibromodinitrotoluéne 
3. 5. 2. 6. 1.  Cependant  en  traitant  ce  corps  avec  de  l'am- 
moniaquC;  de  Taniline  ou  de  la  méthylamine,  on  obtient 
les  mêmes  corps  qui  ont  été  déciits  ci-dessus,  et- encore 
d'autres  qui  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état  pur.  Puisque  îe 
n'ai  pas  réussi  à  séparer  le  corps  pt  d.  f.  106^—108®  en 
deux  corps,  je  suppose  que  nous  avons  affietire  ici  avec  des 
cristaux  mixtes  des  deux  dibromodinitrotoluénes,  qui  ne 
peuvent  pas  être  séparés  par  recristallisation  dans  de  l'alcool. 

En  traitant  le  3.  5.  dibromotoluéne  avec  de  l'acide  nitrique 
de  1.52  et  de  Tacide  sulfurique  au  bain-marie,  on  obtient 
le  3.  5.  dibromo  2.  4.  6.  trinitrotoluéne  qui  se  sépare  déjà 
pendant  la  réaction.  Recristallisé  dans  l'alcool  ou  dans  le 
benzène,  dans  lequel  il  est  bien  soluble,  il  donne  des 
cristaux  incolores,  pt.  d.  f.  229°— 230^  Le  corps  avait  déjà 
été  préparé  par  M.M.  Nbvilb  et  Winther  ')• 

Traité  en  solution  alcoolique  avec  quatre  molécules  de 
métbylamine  de  33\  en  tube  scellé  au  bain-marie,  le 
dibromotrinitrotoluène  se  colore  bientôt  en  rouge-foncé.  Par 
le  refroidissement  des  cristaux  rouges  se  séparent;  recri- 
stallisés dans  de  l'alcool  ils  fondent  à  156^ 

Analyie:  0.0886  gr.  ont  donné  18.5  o.c.  d*Az  (766  m.m.  à  20''). 
Trouré:  Az  24.—;  calculé  p.  CgU„0eAz5:24.5. 

C'est  le  2. 4.  6.  trinitro .  3.  5.  diméthylaminotoluéne.  Dans 
l'eau-mére  on  constata  la  présence  du  brombydrate  de  méthyl- 
amine;  cependant  il  s'était  formé  aussi  un  peu  de  nitrite 
par  substitution  de  groupes  nitro;  les  corps  formés  n'ont 
pas  été  isolés. 

Le  2. 4.  6.  trinitro .  3.  ô.  diméthylaminotoluéne  est  trans- 
formé directement  par  l'acide  nitrique  de  1.Ô2  en  2.4.6. 


>)  Ber.  13.  975. 

Ree.  d.  trav,  chitn.  d,  Payi-BM  et  de  la  Belgique,  11 
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trioitro.  3. 5.  diméthylnitramiaotolaène.  En  dilaant  pen  à 
pea  avec  de  Teau  on  obtient  des  cristaux  iDColores,  pt.  d.  f. 
199® — 200**  sous  décomposition.  Chauffé  sur  une  lame  de 
platine  le  corps  s'enflamme  en  faisant  explosion 

c 
Analyse:  0.140  gr.  ont  dooné  31.3  ce.  d'Az.  (766  m.m.  à  19°). 
Trouvé:  Az.  25.9;  Calculé  p.  CgHgOioAzy;  26.1. 

En  faisant  bouillir  le  dibromotrinitrotoluône  pendant  2 
heures  en  solution  alcx)Qlique  avec  4  mol.  d'aniline,  on 
obtient  après  refroidissement  des  cristaux  rouge-foncé,  pt.  d.  f. 
206®;  c'est  le  dianilidotrinitrotoluènc  3.  5.  2.  4.  6.  1. 

Analyse:  0.1556  gr.  ont  donné  22.6  ce.  d'Az  (760  m.m.  à  19"^). 
Trouvé:  Az  16.6;  Calculé  p.  CisH.àO^Azs:  17.1. 

Le  p.  ditoluidotrinitrotoluène  obtenu  en  remplaçant  Taniline 
par  la  para-tolnidine  fond  à  18ô^;  il  forme  des  cristaux 
rouge-foncé. 

Analyse:  0.1856  gr.  ont  donné  25.4  ce.  d'Az  (768  .n.m.  à  17°). 
Trouvé:  Az  16.—;  Calculé  p.  C.mHiAAz,  16.—. 

Ensuite  j'ai  tâché  encore  de  remplacer  les  atomes  de 
brome  pas  OH  ou  OGH,,  pour  obtenir  ainsi  la  trinitroorcine. 
Cependant  en  ajoutant  à  la  solution  méthylalcoolique  du 
méthylate  (2  mol.)  ou  de  Thydrate  de  sodium,  on  obtient 
une  solution  rouge-foncé,  qui  ne  fournit  qu'une  masse  rési 
neuse.  Il  semble  que  dans  ce  cas  le  groupe  CH,  est  attaqué 
par  les  groupes  ûitro  en  position  ortho,  et  oxydé  avant  que 
les  atomes  de  brome  soient  substitués.  Le  3.  ô.  dibromo- 
2.  4.  dinitrotoluène  a  donné  le  même  résultat  ^).  Pour  démon- 
trer que  ce  sont  le  groupes  nitro  en  position  ortho  qui 
attaquent  le  groupe  GH|,  j'ai  traité  aussi  le  2. 4.  6.  tri  - 
bromo.  3.  5.  dinitrotoluène,  préparé  par  nitration  du  2.4.6. 
tribromotoluène,  avec  du  méthylate  de  sodium.  Le  corps 
fut  dissous  dans  un  peu  de  benzène  dans  lequel  il  est  bien 
solublC;  et  ensuite  Ton  ajouta  de  l'alcool  méthylique,  ainsi 
que   3   molécules  de  sodium   en  solution  méthylalcoolique. 

')  Voir  ce  Rec.  21,  330. 
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i  liquide  se  colore  en  roage,  et  après  quelque  temps  de 
lauffage  au  baio-marie  du  NaBr  se  dépose.  Après  2  heures 
i  fait  évaporer  Talcool,  et  Ton  ajoute  de  Teau  pour  dis- 
udre  le  NaBr  et  un  peu  d'un  phénol  qui  s'est  formé. 
3  qui  ne  se  dissout  pas  est  reoristallisé  dans  de  Talcool  ; 
i  obtient  ainsi  des  cristaux  jaune-clair,  pt.  d.  f.  150** — 154°. 
analyse  démontre  que  c'est  un  mélange  de  deux  corps, 
mt  l'un  contient  un,  l'autre  encore  deux  atomes  de  brome  ; 
n'ai  pas  séparé  ces  substances.  On  voit  donc  que  les 
"oupes  nitro,  qui  se  trouvent  en  position  meta  par  rapport 
1  groupe  G  H,,  ne  sont  pas  capables  d'attaquer  ce  groupe, 
issi  j'ai  de  nouveau  observé  ici  que  le  groupe  GH| 
Eninue  la  mobilité  des  atomes  de  brome;  dans  le  tribro- 
»4iinitrobenzène  les  trois  atomes  de  brome  sont  substitués 
mlement  tous  les  trois  au  bain-marie  par  OCU3,  AzH,, 
Ef  .GqHj;,  etc.;  dans  le  tribromodinitrotoluène  cette  substi- 
ion  a  lieu  difficilement;  en  chauflFant  avec  de  Tammo- 
<\\xe  ou  de  l'aniline  à  130°  pendant  3  heures  la  substi- 
Lon  n'est  encore  que  partielle. 

Snsuite  j'ai  traité  encore  le  tribromodinitrobenzène  sym., 
\ysLié  suivant  Loring  Jackson,  avec  six  molécules  de 
i^hylamine  en  solution  alcoolique  au  bain-marie.  Bientôt 
i  cristaux  rouge-orangé  se  séparent;  recristallisés  dans  de 
^eool  ils  fondent  à  220°;  c'est  le  1.  3.  5.  triméthylamido- 
*-.  dinitrobenzène. 

analyse:  0.100  gr.  ont  donné  23.8  o.c.  d'As  (752  m.m.  à  17% 
Trouvé:  As  27.3;  Calculé  p.  C9Hi,04Azs:  27.4. 

Par  de  l'acide  nitrique  de  1.52  ce  corps  est  transformé 
irectement  en  trinitro-triméthylnitramino-benzène  sym.  En 
ilnant  la  solution  peu  à  peu  avec  de  l'eau,  il  se  sépare 
ne  poudre  blanche,  qui  fournit  par  recristallisation  dans 
î  l'acide  acétique  des  cristaux,  détonant  à  200° — 203°. 
aelquefois  il  arrive  que  le  corps  s'enflamme  simultanément. 

Analyse:  0.112  gr.  ont  donné  27.2  o.c.  d'Az  (756  m.m.  à  12<'). 
Trouvé:  Az  28.7;  Calculé  p.  CsB^Oi-Az,:  28.9. 
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GH, 


CH, 


CH, 


CH, 


Br 


AtO. 

Br      âeH, 


199° 


AsO. 


AsH.  AzH 
C.H. 


162*» 


AxO, 


AzH.C«H,  AsH 
CH, 


14(F 


AzO. 
AzH.CB 


AzO, 
CH, 


AsO, 
CH, 


AsO, 
CH, 


AeO. 

I    eu. 


AsO, 
Br 


AsO,  AsO, 


Br       AzH 


206° 


AsO,        AsO, 


AsH.C«H,  AsH 
CH, 


156« 


AsO.  AzO, 

*^  AzO, 
AzH.CH,         Az 
CH, 


20(y> 


AzO,  AzO, 

AzH.CH, 


AzO, 


Al 
Al 


AzO. 


AzO, 
AZ.CH, 


AzOs 
Cfl,.AzH 


AzO. 


AzO, 


AzO. 
AzH.CH,  Az 

CH, 


208° 


AzO, 


AzO, 


Az 


CH, 


AzO, 


Les  corps  inconDUS  jusqu'ici  sont  indiqués  par  leurs 
point  de  fusion. 

J'apporte  ici  mes  remercîments  à  M.  De  Oudb  qui  m'a 
prête  son  concours. 

Amsterdam,  Sept  1903. 

Laboratoire  du  Min.  des  Finances. 


Le§  tran§formation8  des  sels  de  l'acide  pyruTique, 

(Troisième  Mémoire), 
PAB  Af.  A.  W.  K.  DE  JONG. 


L/es  transformations  du  pyruvate  cPammonium. 

Il  7  a  déjà  qnelqae  temps  que  j'ai  communiqué  que  ce 
fiel  se  transforme  par  l'addition  de  Tacide  libre  en  acide 
a.  acétaminopropionique  ^);  en  même  temps  j'ai  fait  quelques 
suppositions  en  me  servant  de  la  migration  intermoléculaire, 
indiquée  par  M.  Erlbnmbubr  Jun.,  pour  interpréter  cette 
transformation.  Pour  contrôler  ces  suppositions  j'ai  étudié 
à  présent  la  décomposition  du  sel  en  solution  neutre  et 
alcaline.  Gomme  un  des  produits  finals  de  cette  transfor- 
mation j'ai  isolé  Tacide  uvitoniqne,  c.  à.  d.  l'acide  2-méthyl- 
pyridine-4  6-dicarbonique. 

CCOOH 


HC 


HOOCC 


CH 


CCH, 


Az 


>)  Ce  Ree.  XIX,  p.  259. 

Bee.  d.  trap,  chim,  d,  Pay$'B<u  et  de  la  Belgique. 
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L'acide  uvitoniqae  a  déjà  été  isolé  par  Bôttingbr  ^)  des 
produits  de  décomposition  de  l'acide  imidopyravique  : 

AzH 
OHjCCOOH. 

D'après  ce  savant  on  obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque 
alcoolique  sur  de  l'acide  pyruviqne  alcoolique  un  mélange 
du  sel  d'ammonium  et  de  l'amide  de  cet  acide;  et  ce 
mélange  se  transforme  par  échauffement  avec  de  l'eau  au 
bain-marie  en  sel  d'ammonium  de  Tacide  uvitonique.  L'examen 
de  cette  transformation  de  l'acide  pyruviqoe  me  donna,  selon 
mes  prévisions,  pour  résultat,  que  ce  mélange  de  B(5ttingbr 
contient  du  pyruvate  d'ammonium  et  des  produits  de  trans- 
formation de  ce  sel.  En  travaillant  à  — 10°,  le  pyruvate 
d'ammonium  se  forme  quand  on  emploie  les  quantités  théo- 
riques de  l'acide  et  de  la  base;  à  la  température  ambiante  il  se 
forme  un  mélange,  dans  lequel  on  a  pu  constater  la  présence 
de  Tacide  pyruvique,  de  l'acide  a-céto-y-aminobutane-a-;^- 
dicarbonique  et  l'absence  des  acides  para-  et  métapyravique, 
ainsi  que  de  l'acide  a-céto-}'-oxybutane-a-/-dicarbonique.  Il 
s'y  trouve  encore  un  composé  qui  se  transforme  par  échauffe- 
ment avec  de  l'eau  en  acide  pyruvique.  Les  acides  obtenus 
par  condensation  oxygénique  de  l'acide  pyruvique  ne  se 
trouvant  pas  dans  le  mélange,  la  probabilité  est  très 
grande  que  l'on  a  affaire  ici  à  un  produit  de  condensation 
azotique. 

On  a  constaté  aussi  que  si  l'on  emploie  de  l'ammoniaque 
en  excès  pour  la  formation  du  mélange  de  Bôttincbr,  la 
quantité  de  Tacide  pyruvique  non  altéré  augmente,  comme 
aussi  du  composé  qui  se  transforme  par  de  Teau  boaillante 
en  acide  pyruvique. 

Les    déterminations    quantitatives    font   voir    que    l'acide 


Add.  188,  p.  329;  Add.  208,  p.  185. 
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a-céto-^^-amiDobutane-a-y-dicarbonique  est  IraDsformë  par  ébal- 
litioQ  avec  de  l'ammoniaqae  en  acide  pyravique. 


CH, 


AzH, 
C . COOH 


H,0  =  2  CH, .  CO  .  COOH  -h  AzH, 


CHjCOCOOH 


Cette  transformation  est  analogae  à  celle  de  T acide 
a-céto-y-oxybutane-a-y-dicarbonique.  Il  est  aisé  de  comprendre 
qae  ces  composés  se  forment  aussi  quand  le  pyruvate 
d'ammonium  se  transforme  en  solution  aqueuse;  car  les 
transformations  indiquées  se  passent  en  solution  alcoolique 
diluée.  Du  reste  en  solution  aqueuse  on  a  pu  aussi  aisément 
constater  la  formation  de  cet  acide  aminocétonique.  Uacide 
est  isolé  comme  phényihydrazone.  L'hydrazone  se  transforme 
sous  rinfluence  de  Tacide  chlorhydrique  en  acide  3-céto-4- 
méthyl-2-phényl-2  .  3-dihydro-l .  2  diazine- 6  carbonique,  selon 
l'équation  suivante: 


CH, 

C~AzH, 
HOOC      ^CH,                          ^^ 

ce, 
c 

A 

CH 

zir 

4-  H2O  H-  AzHs 

C.H.A«H      CCOOH 

\y^                          t,H»Az 

\  // 

CCOOH 

A« 

\/ 

As 

Cette  transformation  de  Thydrazone  est  un  argument 
pour  la  formule  de  structure  indiquée,  et  aussi  pour  celle 
de  Tacide. 

B5TTIN6BR  a  obtenu  Tacide  uvitonique  de  son  mélange 
par  échauffement  avec  de  Teau.  De  cette  manière  on  obtient 
ane  solution  qui  contient  deux  acides  cétoniques,  c.  àd. 
l'acide  pyruvique  et  Tacide  aminocétonique,  et  la  possibilité 
est  très  grande  que  l'acide  uvitonique  se  forme  par  conden- 
sation de  ces  deux  acides  cétoniques.  Aussi  en  solution 
aqueuse  on  a  constaté  presque  toujours  la  présence  de  Tacide 
pyruvique   non   altéré  à   côté  de  cet  acide  aminocétonique. 
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CH, 

CCOOH 
AzHs    CH. 
HOOCCO      COCOOH 
CH, 


CH, 


CH, 
icOOH 


HAz 
HOOCC 


H. 


CHo 
CCOOH 


Az 


HOOCC 


/\ 


\>CH 
CCOOH 


/^ 


+  C0a  +  2H,0+Hs. 


CH 

Une  étude  poursuivie  de  cette  condensation  peut  nous 
donner  les  arguments  nécessaires.  Nous  avons  supposé 
autrefois  que  le  pyruvate  d'ammonium  est  tautomérique 
avec  l'acide  a  amino-a-oxypropionique: 

AzH) 
CH,— C— COOH. 
OH 

Il  me  paraît  cependant  préférable  de  supposer  que  le 
pyruvate  d'ammonium  se  transforme  en  ce  composé. 

La  formation  de  l'acide  aminocétonique  peut  être  inter- 
prétée comme  il  suit: 


AzH)  AzH) 

CH.-c'î-COOH  CH.-i— COOH  h 

Ôh  =  CH, .  CO .  COOAzH. 

CH3COCOOAZH, 


HjO. 
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La  migration  intermoléculaire  de  M,   Er/enmeyer  Jun, 

M.  Erlbnmbtrr  Jun.  ^)  a  supposé  que  le  groupement 

—  CH(OH) .  AzH  .  C(OH)  .  COOH 
I 

se  transforme  par  migration  intermoléculaire  en 

—  CO  — AzH  — CH  — COOH. 

Je  me  servis  de  cette  supposition  pour  donner  l'interpré- 
tation de  la  transformation  de  Tacide  pyruvique  en  acide 
a-acétaminopropionique  ^).  Mais  cette  migration  qui,  du  reste, 
est  d'une  nature  très  remarquable,  n'est  pas  nécessaire  pour 
interpréter  la  formation  de  cet  acide  et  de  la  phénylacétyl- 
phénylalanine,  obtenue  par  M.  Erlenneter.  Quand  on  sup- 
pose que  le  composé 

OH 
CH,— C— COOH 

AzH 
CH5-C— COOH 

Ôh 

se  forme,  celui-ci  se  transformera  en  sa  lactone 

COOH 
CH,— C 0 

ÂzH 
CH,-C CO 

Ôh 

et  ce  composé  perdra  du  bioxyde  de  carbone  de  la  même 
manière  que  l'a-y-lactone  de  Tacide  a-céto-y-oxybutane-a-y- 
dicarbonique  ■)  et  que  l'acide  hydroxyméthyltétronique  *). 


0  Aan.  307,  p.  150. 

S)  Ce  Rae.  XIX,  p.^  270. 

*)  Ann.  317,  p.  26*  et  ee  Ree.  XXI,  p.  199. 

^)  Ann.  288,  p.  6. 
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COOH 
CH,— C 0 


AzH 


CH,-C- 


-00 


I 
OH 

COOH 

CH,— CH 
I 
AzH 

CH,— C-OH 
I 
OH 


+  H,0  = 


COOH 

CH,— CH 
I 
AzH 

CH,-C— OH 


6 


H 


CH,— CH~COOH 

AzH 

I 


COj 


H,0. 


CH,— CO 


La  transformation  du  pyruvate  d'amtnonium  en  solution 
aqueuse  neutre  et  alcaline. 

La  solntion  de  ce  sel,  obtenae  par  la  nentralisation  de 
25  gr.  d'acide  pyruvique  (±  80®/o),  dilués  avec  25  gr. 
d'eaU;  par  16  gr.  de  carbonate  d'ammooium,  placée  à  Tair, 
doDne  avec  de  la  phénylhydrazine  après  deux  on  trois  jours 
la  phéDylhydrazoDe  de  l'acide  a-céto-i^-amiDobutaDe-a-y-dicar- 
bonique  et  aussi  Thydrazone  de  l'acide  pyruvique.  Après 
quelque  temps  le  liquide  se  colore  en  brun  et  des 
cristaux  viennent  à  se  déposer,  accompagnés  d'un  sirop. 
Les  cristaux,  lavés  avec  de  Talcool  de  84*^/0  et  recris- 
tallisés ensuite  dans  '  de  leau  froide,  fondaient,  en  se 
décomposant,  à  255^.  On  obtient  aussi  ce  sel  quand  on 
ajoute  de  Tammoniaque  en  excès  à  de  Tacide  pyruvique, 
soil  à  la  température  ordinaire,  soit  en  évaporant  la  solution 
au  bain-marie.  L'acide  uvitonique  se  forme  aussi  par  ébul- 
lition  d'une  solution  aqueuse  diluée  du  pyruvate  d'ammonium. 

0.2475  gr.  donnèrent  0.4178  gr.  CO2  «t  0.1363  gr.  H5O. 
0.5041  gr.  ,  0.8487  gr.  CO.  el  0.2757  gr.  H-O. 

a2024  gr.  ,  0.3418  gr.  CO-  et  0.1094  gr.  H,0. 

0.2920  gr.  ,  42  ce.   d'azote  à  11^.3  et  sous  une  pres- 

sion de  741.8  m.m. 
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Trouvé:  C  46.04,  45,91,  45.99;  H  6.13,  6.09,  6.01;  As  1^91. 
Cal.  p.  CsHe04Az(AzU4)  +  C8H,04Az(AsU4)s:  0  46.49;  H  5.57  ;  As.  16.94. 

Oq  obtient  no  sel  double  du  sel  acide  et  da  sel  neutre 
d'ammoninm  de  Tacide  uvitonique.  Ce  sel  double  se  forme 
aussi  quand  l'acide  uvitonique  est  dissous  dans  de  l'ammo- 
niaque en  excès. 

0.2273  gr.  donnèrent  0.3860  gr.  CO*  et  0.1144  gr.  H,0. 

TroaTë:  C  46.83;  U  5.60. 
Calculé  pour  C,H604Az(AzH4)  +  C8U504Az(AzH4),:  C  46.49;  H  5.57. 
0.4558  gr.   donnèrent   par  écbaufifement  avec  de  la  soude  caustique 
32.3  ce  AzH:,  ^loD*;  calculé  33.1  ce  AzH,  ViqU. 

Le  sel  obtenu  par  décomposition  du  pyruvate  d'ammonium 
donne  avec  de  Tacide  chlorbydrique  Tacide  uvitonique 
encore  impur.  L'acide  est  purifié  selon  la  méthode,  commu- 
niquée par  M.  Altar  ^),  en  le  dissolvant  dans  de  lammo- 
niaque  et  en  le  précipitant  de  cette  solution  par  de  Tacide 
chlorbydrique.  Cette  manipulation  est  répétée  plusieurs  fois. 
Ensuite  le  corps  est  chauffé  quelques  fois  avec  de  l'eau 
pour  le  débarrasser  du  chlorure  d'ammonium. 

0.2848  gr.  donnèrent  0.5444  gr.  UO,  et  0.1041  gr.  U,0. 
9.1769  gr.  ,  11.3  ce  d'azote  à  10^.6  et  sous  une  pres- 

sion de  749.9  m.  m. 
Trouvé:  C  52.13;  H  4.06;  As  7.61. 
Calculé  pour  CKH7O4AS:  C  53.04;  H  3.86;  As  7.74. 

Comme  on  le  voit,  les  nombres  trouvés  par  l'analyse  ne 
sont  pas  tout-àfait  d'accord  avec  ceux  qu'exige  la  formule 
de  lacide  uvitonique. 

M.  Altar  ^)  dit  de  l'acide  uvitonique:  „An  der  Luft 
werden  die  Krystalle  matt;  die  Sâure  bindet  zwar  kein 
Krystallwasser,  hftlt  aber  ganz  geringe  Mengen  von  Wasser 
selbst  beim  Ërhitzen  bis  auf  180°  hartnilckig  zurttck.  Daher 
ergaben  die  mit  lufttrockener  Subi^tanz  ausgefUhrten  Ana- 
lysen  nicht  ganz  scharfe  Resultate." 


0  Ann.  237,  p.  191. 
*)  1  c  p.  199. 
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Il  est  très  remarquable,  qu'an  composé  qui  ne  contient 
pas  d*ean  de  cristallisation  retienne  une  petite  quantité 
d'eau  avec  tant  de  force,  qu'un  ëchaufiement  à  180^  est 
nécessaire  pour  Ten  débarrasser.  J'ai  pensé  qu*il  serait 
encore  possible  que  le  corps  ne  soit  pas  pur,  et  pour  cela 
je  me  suis  procuré  d'autres  sels  de  lacide  uvitonique  qui 
m'ont  donné  après  purification  l'acide  libre. 

Le  sel  de  cuivre  ')  est  obtenu  par  l'addition  de  l'acétate 
de  cuivre  à  la  solution  du  sel  d'ammonium  de  l'acide 
uvitonique. 

0.8197  gr.  donnèreDt  0.0807  gr.  GaO. 

Trouvé:  Ca  20.14. 
Caloalé  pour  CgHsOfAsCa  +  4  0.0:  Cu  20.13. 

L'acide  chlorhydrique  ne  précipite  pas  totalement  l'acide 
uvitonique  de  ce  sel.  Le  précipité  fond  à  274^  en  se  décom- 
posant. 

0.1778  gr.  donnèrent  0.8877  gr.  CO,  ot  0.0648  gr.  H3O. 
TrouTë:  C  51.80;  H  4.05. 
Caloalé  pour  C8H7O4AZ:  G  53.04;  H  8.86. 

Le  filtratum,  évaporé  au  bain-marie,  donna  un  corps  vert, 
qui  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau. 

Ensuite  j'ai  préparé  le  sel  de  sodium.  L'acide  est  neu- 
tralisé avec  de  la  soude  caustique,  et  à  cette  solution  on 
ajoute  de  l'alcool  jusqu'à  ce  que  la  solution  devienne  trouble. 
Après  quelques  heures  des  sphéroïdes  d'aiguilles  minces  se 
déposent;  ils  sont  filtrés,  lavés  avec  de  l'alcool  de  96 7o®^ 
séchés  à  l'air. 

0.1798  gr.  donneront  0.0740  gr.  NasSOf. 
0.1947  gr.  perdirent  sur  de  Taoide  salfariqne  00588  gr. 
0.1402  gr.,  séohéo  sur  de  Taoide  sulfariqae,  donnèrent  0.0818  gr.Na3S04. 

Trouvé:  Na  13.33;  H,0  27.63;  Na  18.90. 
Caloalé  ponr  G8H,04AzNas  +  6HsO:  5  H.O  27.08;  Na  13.81. 
G8H«04AsNa3  H-  H,0:  Na  18.98. 

L'acide  uvitonique,  obtenu  de  ce  sel  par  addition  d'acide 
chlorhydrique,   fond  à  274^  et  est  totalement  blanc,  tan- 


')  Altar,  Ann.  237,  p.  199. 
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dis  qae  celui  qui  est  obtenu  du  sel  d'ammonium  suivant  la 
méthode  de  M.  âltar  est  toujours  un  peu  coloré  en  jaune. 
Avant  l'analyse  le  corps  fut  encore  chauffé  quelques  fois 
avec  de  Teau  pour  le  débarrasser  du  chlorure  de  sodium. 

0.2678  gr.  donneront  0.5180  gr.  CO:  et  0.0980  gr.  H,0 
Trouvé:  C  52.25;  H  4.06. 
Calculé  pour  C8H7O4AZ:  0  53.04;  H  8.86. 

Ce  produit  fut  traité  encore  quelques  fois  avec  de  l'eau. 

0.2261  gr.  donnèrent  0.4382  gr.  GO.  et  0.0842  gr.  H,0. 
Trouvé:  C  52.25;  H  4.14. 
Calculé  pour  CsHyOfAz:  C  58.04;  H  8.86. 

On  a  donc  obtenu  par  décomposition  de  ces  trois  sels 
des  produits  qui  donnèrent  à  l'analyse  des  chiffres  corres- 
pondants; il  en  résulte  que  l'acide  n'est  pas  souillé  par 
un  composé  organique.  Le  corps,  chauffé  à  lOô^  dans  nn 
courant  d'air  sec,  perd  déjà  une  quantité  d'eau  Après  avoir 
été  chauffé  à  130^  pendant  quelques  heures,  il  donne  à 
l'analyse  des  chiffres  qui  sont  d'accord  avec  ceux  qu'exige 
la  formule  de  l'acide  uvitonique. 

0.2574  gr.  donnèrent  0.4997  gr.  CO.  et  0.0956  gr.  H,0. 
Trouvé:  C  52.94;  H  4.12. 
Calcnlé  pour  C8H7O4AC:  C  58.04;  H  8.86. 

M.  Altar  avait  donc  raison;  le  corps  retient  une  petite 
quantité  d'eau;  mais  nn  échauffement  à  130^  suffit  pour 
l'en  débarrasser. 


Action  de  V ammoniaque  (1  mol.)  sur  l* acide  pyruvique 
(1  mol,)^  tous  les  deua  en  solution  alcoolique, 

A  — 10^  L'acide  pyruvique  est  fraîchement  distillé  avant 
son  emploi. 

Quand  on  mêle  les  deux  solutions  (l'acide  un  peu  en  excès) 
il  résulte  une  solution  limpide.  Après  quelques  minutes  les 
magnifiques  aiguilles  du  pyruvate  d'ammonium  se  déposent. 


0  6760  gr,  donnèrent  0.8466  gr.  C0«  et  0.3776  jçr.  H.O. 
0.5695  gr  ,  0.7217  gr.  CO.  et  0.8248  gr.  H-O. 

Trouvé:  C  34.15,  34.56;  H  6.23,  6.35. 
Calculé  pour  CsHjOsCAzH^):  C  34.29;  H  6.66. 

L'hydrogène  fut  trouvé  un  peu  trop  bas,  ce  qui  est  pro- 
bablement dû  an  séchage  fait  dans  le  vide  partiel.  Du  reste 
le  sel  donna  encore  abondamment  Thydrazone  de  Tacide 
pyruvique,  et  par  l'addition  de  nitrate  d'argent  les  plaqnes 
brillantes  caractéristiques  du  pyruvate  d'argent  se  déposèrent. 

A  la  température  ordinaire.  Quand  les  deux  solu- 
tions mentionnées  ci-dessus  sont  mêlées  à  la  température 
ordinaire,  le  mélange  s'échauffe  (il  faut  remarquer  qu'il  s'agit 
ici  d'une  solution  alcoolique  diluée,  car  le  pyruvate  d'ammo- 
nium ne  se  dissout  pas  dans  l'alcool  absolu)  et  dépose  après 
quelques  moments,  ou  tout  d'un  coup  par  l'addition  de  quel- 
ques gouttes  d'ammoniaque  alcoolique,  un  précipité  blanc, 
amorphe,  le  mélange  de  BOttinger.  En  présence  d'une 
grande  quantité  d'eau,  en  employant  p.  e.  de  l'acide  pyru- 
Tique  plus  dilué,  le  précipité  devient  visqueux  ou  huileux. 
J'ai  toujours  ajouté  à  lO  gr.  d'acide  pyruvique  (±80®/o) 
30  à  40  gr.  d'alcooi  de  99  p.  100  et  de  même  à  20  gr. 
d'ammoniaque  alcoolique  (saturée)  une  quantité  équivalente 
d'alcooL  Le  produit  (2  à  3  gr.)  est  lavé  quelques  fois  avec 
de  l'alcool  de  99%  et  ensuite  séché  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Il  se  colore  toujours  un  peu  en  rose  quand  on  n'a 
pas  employé  un  excès  d'ammoniaque;  le  corps  est  très 
hygroscopique  et  sa  solution  aqueuse  est  acide.  Je  nommerai 
ce  produit  A. 

Action  de  l'ammoniaque  alcoolique  en  excès 
sur  l'acide  pyruvique  alcoolique  à  la  tempéra- 
ture ambiante.  On  obtient  aussi  avec  de  l'ammoniaque 
en  excès  un  précipité  blanc  amorphe,  hygroscopique,  qui  se 
colore  un  peu  en  jaune  sur  de  l'acide  sulfurique.  10  gr. 
d'acide  pyruvique  de  80  "/^  donnèrent  environ  8  gr.  de  ce 
produit.  Après  séchage  sur  de  l'acide  sulfurique,  la  solution 
aqueuse  fait  virer  le  papier  rouge  de  tournesol  au  bleu  et 


141 

le  papier  bleu  au  violet.  Je  nommerai  ce  corps  le  produit  B. 

Action  du  chlorhydrate  de  phénjlhydrazine 
sur  les  produits.  En  ajoutant  du  chlorhydrate  de  phényl- . 
hydrazine  à  la  solution  concentrée  d'un  des  deux  produits , 
quelques  aiguilles  de  Thydrazone  de  Tacide  pyruvique 
(p.  d.  décomp.  185°)  se  déposent  presque  tout  de  suite.  Le 
produit  B  donne  une  quantité  plus  grande  de  cette  hydra- 
zone  que  le  produit  A.  Le  filtratum,  placé  sur  de  Tacide 
sulfnrique,  dépose  de  petits  sphéroïdes  jaunes  de  Thydra- 
zone  de  Tacide  a-céto-^-aminobutane-a-^^-dicarbo- 
nique  (p.  d.  décomp.  156°)  ^  difBcilement  solubles  dans 
Talcool.  Le  reste  dépose  encore  de  grands  sphéroïdes  du 
du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine. 

Présence  de  Talcool  éthylique  dans  les  pro- 
duits. Qaand  la  solution  aqueuse  du  mélange  est  distillée, 
et  le  liquide  qui  passe  le  premier  est  séché  sur  du  carbo- 
nate de  potassium,  son  point  d'ébuUition  l'identifie  avec 
Talcool  éthylique. 

Transformation  des  produits  par  échauffe- 
ment  avec  de  Teau.  Le  produit  a  bouilli  en  solution 
diluée  aqueuse  pendant  10  minutes,  ensuite  on  a  ajouté  du 
chlorhydrate  de  phénylhydrazine  à  la  solution  refroidie. 
Une  augmentation  de  la  quantité  de  Tbydrazone  de  Tacide 
pyruvique  était  facile  à  constater.  Le  filtratum  déposa  sur 
de  Tacide  sulfurique  de  petits  sphéroïdes  de  Thydrazone  de 
Tacide  a-céto-y  aminobutane-a-y-dicarbonique. 

Transformation  des  produits  par  échauffe- 
ment  avec  de  l'ammoniaque.  Quand  le  produit  a 
bouilli  avec  de  l'ammoniaque  en  solution  aqueuse,  une  augmen- 
tation considérable  de  l'acide  pyruvique  peut  être  constatée. 
Le  filtratum  de  l'hydrazone  de  cet  acide  ne  déposa  pas 
l'hydrazone  de  l'acide  a-cétoy-aminobutane-a-ydicarbonique. 

Déterminations  quantitatives.  La  quantité  de  G 
des  produits  de  différentes  préparations  varie  de  37.7  à 
41.— Vo,  celle  d'H  de  6.  8  à  7.  6%  et  celle  d'Az  de  15.— 
à  16. — °/o  Pour  avoir  quelque  idée  des  quantités  des  produits 
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de  transformation  du  pyravate  d'ammonium,  qui  se  trouvent 
dans  le  mélange,  j'ai  déterminé  la  quantité  de  Tacide 
pyruvique  qu'il  contient^  et  qui  se  forme  par  échauffement 
avec  de  l'eau  et  avec  de  Tammoniaque,  et  encore  la  quan- 
tité de  l'acide  a-céto-)^-aminobutane-a-^-dicarbonique.  Ces 
déterminations  ont  été  exécutées  selon  la  méthode  ^),  com- 
muniquée dans  un  mémoire  précédent.  J'ai  toujours  ajouté 
de  l'acide  chlorhjdrique  dilué  pour  dissoudre  Thydrazone 
de  l'acide  aminocétonique  et  pour  neutraliser  l'ammoniaque. 
Les  chiffres  sont  corrigés  pour  la  solubilité  de  l'hydrazone 
de  l'acide  pyruvique  dans  l'eau.  L'acide  aminocétonique , 
comme  aussi  l'acide  pyruvique,  qui  se  trouvent  dans  le 
mélange,  ont  été  déterminés  de  la  manière  suivante.  On  a 
ajouté  1  gr.  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  à  l'état 
sec  à  ±  0.3  gr.  du  mélange,  dissous  dans  peu  d'eau.  La 
solution  est  évaporée  dans  le  vide  partiel,  et  ensuite  l'hy- 
drazone est  jetée  sur  le  filtre  avec  peu  d'eau,  et  lavée  ensuite 
quelques  fois  avec  une  petite  quantité  d'eau,  jusqu'à  ce  que 
le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  se  soit  dissous.  Le 
mélange  des  hydrazones  est  pesé  et  traité  ensuite  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  dilué.  L'hydrazone  de  l'acide  pyruvique 
reste  indissous;  il  est  filtré,  lavé  et  pesé.  Par  soustraction 
de  cette  quantité  de  l'hydrazone  de  l'acide  pyruvique, 
corrigée  pour  la  solubilité  de  l'hydrazone  dans  l'eau,  de  la 
quantité  du  mélange  des  hydrazones,  on  obtient  la  quantité  de 
l'hydrazone  de  l'acide  a-céto-y-aminobutanea-y dicarbonique. 
La  table  suivante  contient  les  quantités  de  ces  acides 
dans  les  produits  de  différentes  préparations. 


A  la  temp.  ord. 


A.e.  aminucétonique.       ae.  pyruT, 


Après  éehauff.  avec 

de  l'eau. 

ao.  pyruTique 


Apre»  èehauff.  avec 

de  l'AzH,. 

ac.  pyruTique. 


1 

3 

9 

47  et  48 

2 

13  et  14 

34  et  35 

56  et  59 

3 

12  et  13 

32  et  33 

62  et  63.5 

4 

20 

11.5 

39  5  et  40 

59  et  62.5 

5 

17 

15 

22 

47 

>)  Ce  Beo.  XX.  p.  381. 
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Le  produit  1  est  obtenu  avec  des  quantités  théoriques 
de  la  base  et  de  Tacide;  les  autres  sont  des  produits  diffé- 
rents, obtenus  avec  de  l'ammoniaque  en  excès;  4  et  5  sont 
du  même  produit;  l'analyse  5  a  été  faite  environ  un  mois 
après  4.  On  voit  de  ces  déterminations,  que  les  produits 
B  contiennent  une  plus  grande  quantité  d'acide  pyruvique 
non  altéré,  et  qu'ils  donnent  après  échauffement  avec  de 
l'eau  une  plus  grande  augmentation  de  cet  acide  que  le 
produit  A. 

La  quantité  de  l'acide  aminocétonique  est  presque  égale 
à  la  différence  des  quantités  de  l'acide  pyruvique,  obtenues 
après  échauffement  avec  de  l'eau  et  de  Tammoniaque,  et 
comme  nous  n'avons  pas  trouvé  l'acide  aminocétonique  après 
échauffement  avec  de  l'ammoniaque,  il  résulte  de  ces  déter- 
minations, que  cet  acide  est  transformé  par  ébuUition  avec 
de  l'ammoniaque  en  acide  pyrnvique  (le  poids  mol.  de 
l'acide  aminocétonique  est  175  et  celui  de  l'acide  pyru- 
vique  est  88). 

ÂzH, 

CH3— C— COOH 

I 
CHjCOCOOH 


H,0  =  2  CHjCOCOOH  +  AzH,. 


Les  analyses  4  et  ô  font  voir,  que  le  produit  se  trans- 
forme encore  sur  de  Tacide  sulfurique. 


Absence  des  acides  para-  et  métapyruvique  dans  le  mélange. 

Le  mélange,  et  surtout  le  produit  B,  Isontenant  après 
échauffement  avec  de  Teau  une  quantité  beaucoup  plus 
grande  d'acide  pyruvique,  il  est  bien  possible  qu'il  contienne 
un  produit  de  condensation  oxygénique  de  l'acide  pyruvique. 
Avec  du  chlorure  de  baryum  il  donne  en  solution  concen- 
trée un  précipité  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  la  solu- 
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tion  de  ce  sel.  Cette  solution  est  précipitée  par  de  l'alcool 
et  le  corps  amorphe  qai  se  dépose  est  filtré  à  la  pompe , 
lavé  et  ensaite  dissous  dans  Teau,  précipité  de  nouveau, 
etc.,  comme  on  Ta  déjà  indiqué  pour  le  métapyruvate  de 
baryum.  Par  séchage  à  Tair  la  masse  diminue  beaucoup  et 
devient  gommeuse.  Elle  se  dissout  cependant  totalement 
dans  Teau  et  par  conséquent  le  parapyruvate  de  baryum 
ne  s'est  pas  formé.  Pour  contrôle  nous  avons  ajouté  à  un 
produit  du  chlorure  de  baryum  et  du  métapyruvate  de 
baryum,  et  cette  solution  a  été  manipulée  comme  nous 
l'avons  indiqué.  La  formation  du  parapyruvate  de  baryum 
est  alors  facile  à  constater.  Ainsi  il  résulte  de  ces  expé- 
riences, que  le  produit  ne  contient  pas  l'acide  meta-  ou 
l'acide  parapyruvique. 


La  phénylhydrazone  de  Vacide  a-céto-y-aminohutane- 
a-y-dicarbonique. 

AzH, 

CH3— C-COOH 

(■jH,— C— COOH 
II 
Az— AzH.CeHg. 

Gomme  nous  l'avons  déjà  vu,  on  peut  se  procurer  cette 
hydrazone  par  l'addition  du  chlorhydrate  de  phénylhydra- 
zine,  soit  à  une  solution  aqueuse  du  pyruvate  d'ammonium 
qui  a  séjournée  deux  ou  trois  jours,  soit  au  produit  de 
décomposition  du  pyruvate  d'ammonium,  obtenu  par  l'action 
de  l'ammoniaqui  alcoolique.  Ainsi  on  obtient  uq  mélange  de 
r  hydrazone  indiquée  ci -dessus  et  de  T  hydrazone  de  l'acide 
pyruvique.  Pour  le  débarrasser  de  celle-ci,  le  produit  est 
placé,  après  lavage  avec  de  Teau,  dans  de  l'alcool  de99®/Q. 
Ensuite  l' hydrazone  est  filtrée,  lavée  avec  de  l'alcool  jusqu'à 
ce  que   le  filtratum  reste  incolore,  et  recristallisée  dans  de 
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Tnravé:  C  46.04,  45,91,  45.99;  H  6.18,  6.09,  6.01;  Az  16.91. 
Cal.  p.  C8He04Az(AzH4)  +  C,H504Az(A2B4)2:  C  46.49;  B  5.57  ;  Az.  16.94. 

Od  obtient  un  sel  double  du  sel  acide  et  du  sel  neutre 
d  ammonium  de  l'acide  uvitonique.  Ce  sel  double  se  forme 
aussi  quand  Facide  uvitonique  est  dissous  dans  de  l'ammo- 
niaque en  excès. 

0.2273  gr.  donnèrent  0.3860  gr.  GO:  «t  0.1144  gr.  HsO. 

Trouvé:  C  46.83;  H  5.60. 
Calculé  pour  C9He04Az(AzH4)  +  CsB504Az(ÂzH4),:  C  46.49;  H  5.57. 
0.4558  gr.   donnèrent   par  éohanfferaent  avec  de  la  soude  caustique 
32.8  ce.  AzH.i,  ^/loU.;  calculé  33.1  ce  AzHj  Vion. 

Le  sel  obtenu  par  décomposition  du  pyruvate  d'ammonium 
donne  avec  de  l'acide  chlorhydrique  Tacide  uvitonique 
encore  impur.  L'acide  est  purifié  selon  la  méthode,  commu- 
niquée par  M.  Altar  ^)y  en  le  dissolvant  dans  de  lammo- 
niaque  et  en  le  précipitant  de  cette  solution  par  de  l'acide 
chlorhydrique.  Cette  manipulation  est  répétée  plusieurs  fois. 
Ensuite  le  corps  est  chauffé  quelques  fois  avec  de  l'eau 
pour  le  débarrasser  du  chlorure  d'ammonium. 

0.2848  gr.  donnèrent  0.5444  gr.  CO,  et  0.1041  gr.  H,0. 
8.1769  gr.         ,  11.3  ce  d'azote  à  10^.6  et  sous  une  pres- 

sion de  749.9  m.  m. 
Trouvé:  C  52.13;  B  4.06;  Az  7.61. 
Calculé  pour  C8H7O4AZ:  C  53.04;  H  3.86;  Az  7.74. 

Gomme  on  le  voit,  les  nombres  trouvés  par  l'analyse  ne 

K>nt   pas  tout-à-fait  d'accord  avec  ceux  qu'exige  la  formule 

le  l'acide  uvitonique. 

M.    Altar  ^)    dit   de   l'acide    uvitonique:    y,Ân   der  Luft 

rerden    die   Krystalle  matt;   die  SHure  bindet  zwar  kein 

rystallwasser,  huit  aber  ganz  geringe  Mengen  von  Wasser 

Ibst  beim  Erhitzen  bis  auf  180°  hartnâckig  zurtlck.  Daher 

piben  die   mit  lufttrockener  Substanz  ausgefahrten  Ana- 

en  nicht  ganz  scharfe  Resultate." 


Ann.  237,  p.  191. 
1  c  p.  199. 
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Il  est  très  remarquable,  qu'un  composé  qui  ne  contieni 
pas  d*ean  de  cristallisation  retienne  une  petite  quantit^^  < 
d'eau  avec  tant  de  force,  qu'un  ëchauflbment  à  180^ 
nécessaire  pour  Ten  débarrasser.  J*ai  pensé  qu'il  serûS^. 
encore  possible  que  le  corps  ne  soit  pas  pur,  et  pour  cela^^ 
je  me  suis  procuré  d'autres  sels  de  lacide  nvitonique  qui Mcm 
m'ont  donné  après  purification  l'acide  libre. 

Le  sel  de  cuivre  ')  est  obtenu  par  l'addition  de  l'acétat^.;^. 
de  cuivre  à  la  solution  du  sel  d'ammonium  de  l'acide  .fi 
uvitonique. 

0.8197  gr.  donnèrent  0.0807  gr.  GnO. 

Trouvé:  Cn  20.14. 
Calcalé  pour  C8H»04AsCa  +  4  H.O  :  Cn  20.18. 

L'acide  chlorhydrique  ne  précipite  pas  totalement  Tacici 
uvitonique  de  ce  sel.  Le  précipité  fond  à  274^  en  se  décon 
posant. 

0.1778  gr*  donnèrent  0.8877  gr.  GO,  et  0.0648  gr.  H,0. 
Tronyé:  G  51.80;  H  4.05. 
Galcalé  ponr  C8H7O4A2:  G  58.04;  H  8.86. 

Le  filtratum,  évaporé  au  bain-marie,  donna  un  corps  ve- 
qui  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau. 

Ensuite  j'ai  préparé  le  sel  de  sodium.  L*acide  est  n^       ^  12- 

tralisé  avec  de  la  soude  caustique,  et  à  cette  solution      -^c^n 

ajoute  de  l'alcool  jusqu'à  ce  que  la  solution  devienne  trouW*  1^- 

Après  quelques  heures  des  sphéroïdes  d'aiguilles  minces        ^e 

déposent;  ils  sont  filtrés,  lavés  avec  de  l'alcool  de  96 7(^    ^^ 

sèches  à  l'air. 

0.1798  gr.  donnèrent  0.0740  gr.  Na,S04. 
0.1947  gr.  perdirent  sor  de  Paeide  sulforiqae  00588  gr. 
0.1402  gr.,  séohés  sur  de  Taoide  sulfarique,  donnèrent  0.0818  gr.  Na,^^^^ 

Trouvé:  Na  13.38;  0,0  27.68;  Na  18.^^ 
Galonlë  pour  GsH,04ÂzNas  +  6H:0:  5  H.O  27.08;  Na  18.81. 
G8H»04AsNas  +  H|0:  Na  18.98. 

L'acide  nvitonique,  obtenu  de  ce  sel  par  addition  d'acf  ^^ 
chlorhydrique,   fond  à  274^  et  est  totalement   blanc,  ttf^- 


')  ÂLTAB,  Aon.  237,  p.  199. 
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B  qae  celni  qai  est  obtenu  dn  sel  d'ammoniam  snivant  la 
Sthode  de  M.  Altar  est  toajoars  an  peu  coloré  en  jaane. 
^ant  l'analyse  le  corps  fut  encore  chaaffé  quelques  fois 
me  de  Teau  pour  le  débarrasser  du  chlorure  de  sodium. 

0.2678  gr.  donnèrant  0.5130  gr.  GO;  et  0.0980  gr.  H3O 
Trouvé:  G  52.25;  H  4.06. 
Galoulë  pour  Cf^EjOtAz:  G  53.04;  H  3.86. 

Ce  produit  fut  traité  encore  quelques  fois  avec  de  l'eau. 

0.2261  gr.  donnèrent  0.4382  gr.  GO.  et  0.0842  gr.  £[,0. 
Trouvé:  G  52.25;  H  4.14. 
Galcolé  pour  G8H7O4ÂZ:  G  53.04;  H  386. 

On  a  donc  obtenu  par  décomposition  de  ces  trois  sels 
»  produits  qui  donnèrent  à  l'analyse  des  chiffres  corres- 
mdants;    il  en   résulte  que  l'acide   n'est  pas  souillé  par 

composé  organique.  Le  corps,  chauffé  à  105^  dans  un 
rrant  d'air  sec,  perd  déjà  une  quantité  d'eau    Après  avoir 

chauffé  à  130^  pendant  quelques  heures,  il  donne  à 
^alyse  des  chiffres  qui  sont  d'accord  avec  ceux  qu'exige 
:fbrmule  de  l'acide  uvitonique. 

0.2574  gr.  donnèrent  04997  gr.  CO.  et  0.0956  gr.  H,0. 
Trouvé:  G  52.94;  H  4.12. 
Galcnlé  pour  G8H704A2:  G  53.04;  H  3.86. 

^.  Altar  avait  donc  raison;  le  corps  retient  une  petite 
entité  d'eau;  mais  un  échauffement  à  130^  sufBt  pour 
M    débarrasser. 


H^ction  de  Vammoniaque  (1  moL)  sur  Vœide  pyruvique 
(1  mol.)^  tous  les  deux  en  solution  alcoolique. 

K  — 10°.  L'acide  pyruvique  est  fraîchement  distillé  avant 
El  emploi. 

Quand  on  mêle  les  deux  solutions  (Facide  un  peu  en  excès) 

résulte  une  solution  limpide.  Après  quelques  minutes  les 

lagnifiques  aiguilles  du  pyruvate  d'ammonium  se  déposent. 
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On  peat  vérifier  laquelle  de  ces  deux  interprétations 
est  juste;  car  selon  la  première  l'acide  a-céto-/3-brome-/3- 
butène-a .  ^^-dicarbonique  ne  peut  pas  donner  de  lactone,  et 
selon  la  dernière  interprétation  cette  possibilité  n'est  pas 
exclue. 

Pour  cette  raison  nous  avons  tâché  d'obtenir  une  lactone 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide,  méthode  indi- 
quée par  M.  FiTTiG  pour  obtenir  les  lactones  des  composés 
nou-saturés.  Cette  méthode  n*a  pas  donné  cependant  le 
résultat  désiré.  Le  corps  perd  du  bioxyde  de  carbone  et  il 
résulte  un  composé  GsHsOjBr,  qui  possède  selon  sa  forma- 
tion une  des  deux  formules  suivantes: 


CH3— C-COOH 

CO  —  COOH. 
CBr- 


^0    ou    CH3— CH  =  CBr 


L'examen  ultérieur  doit  décider,  laquelle  des  deux  doit 
être  adoptée.  Cette  transformation  de  l'acide  est  aussi 
effectuée  par  l'acide  chlorhydrique.  Ensuite  nous  avons 
étudié  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  composé.  On 
obtient  par  cette  action  l'anhydride  mixte  de  Tacide  acétique 
et  de  l'a .  ^r-lactone  de  l'acide  a-céto  jS-brome-^  oxybutane- 
a .  /-dicarbonique. 

CHs 

CH, .  CO .  0 .  CO .  i 0 

iHBrCOCO 

Ainsi  il  résulte  de  ces  expériences,  que  la  liaison  lacto- 
nique  n'est  pas  rompue  par  l'entrée  du  brome,  mais  par 
l'action  de  l'acide  bromhydrique  in  statu  nascendi  sur  la 
lactone  bromée,  comme  nous  Tavons  indiqué  ci-dessus. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'éther  éthylique 
acide  de  Tacide  a-céto-j3-brome-j3-butène-a .  y  dicarbonique 
donne  l'anhydride  mixte  de  ces  composés;  l'eau  le  trans- 
forme en  ses  composants.  L'éther  éthylique  neutre  de  l'acide 
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er  bien  an  violet.  Je  nommerai  ce  corps  le  produit  B. 
ion  da  chlorhydrate  de  phénjlhydrazine 
s  produits.  En  ajoutant  du  chlorhydrate  de  phényl-. 
ine  à  la  solution  concentrée  d'un  des  deux  produits, 
es  aiguilles  de  Thydrazone  de  l'acide  pyruvique 
lëcomp.  185°)  se  déposent  presque  tout  de  suite.  Le 
;  B  donne  une  quantité  plus  g:rande  de  cette  hydra- 
|ue  le  produit  A.  Le  filtratum,  placé  sur  de  l'acide 
lue,  dépose  de  petits  sphéroïdes  jaunes  de  l'hydra- 
e  l'acide  a-céto-y-aminobutane-a-y-dicarbo- 
i  (p.  d.  décomp.  156°)  ^  difScilement  solubles  dans 
.  Le  reste  dépose  encore  de  grands  sphéroïdes  du 
orhydrate  de  phényihydrazine. 
sence   de   l'alcool   éthyliqne  dans  les  pro- 

Qaand  la  solution  aqueuse  du  mélange  est  distillée; 
liquide   qui  passe  le  premier  est  séché  sur  du  carbo- 
[e    potassium,    son   point  d'ébullition   l'identifie  avec 
)ol  éthylique. 
nsformation    des    produits    par    échauffe- 

avec  de  l'eau.  Le  produit  a  bouilli  en  solution 
aqueuse  pendant  10  minutes ,  ensuite  on  a  ajouté  du 
rdrate  de  phényihydrazine  à  la  solution  refroidie, 
agmentation  de  la  quantité  de  Tbydrazone  de  l'acide 
[}ue  était  facile  à  constater.  Le  filtratum  déposa  sur 
ide  sulfurique  de  petits  sphéroïdes  de  l'hydrazone  de 

a-céto-y  aminobutane-cr-y-dicarbonique. 
.nsformation     des    produits    par    échauffe- 

avec  de  l'ammoniaque.  Quand  le  produit  a 
avec  de  Tammoniaque  en  solution  aqueuse,  une  augmen- 
considérable  de  l'acide  pyruvique  peut  être  constatée. 
I;ratum  de  l'hydrazone  de  cet  acide  ne  déposa  pas 
kzone  de  l'acide  a-céto  y-aminobatane-a-y-dicarbonique. 
erminations  quantitatives.  La  quantité  de  G 
rodnits  de  différentes  préparations  varie  de  37.7  à 
/o,  celle  d'H  de  6.  8  à  7.  6%  et  celle  d'Az  de  15.— 
-%  Pour  avoir  quelque  idée  des  quantités  des  produits 
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Anhydride  mixte  de  l  acide   acétique  et  de  Va .  y-lactone 
de  r acide  a'Céto-P'brame-y-axybutave-a  .y-dicarbonique. 

CH3 
CH3.CO.O.CO.C 0 


CHBr.CO.CO 

Od  obtient  ce  composé  par  évaporation  sur  de  Tacide 
sulfurique  d'une  solution  de  Tacide  a-céto-|3*brome-|3-butène- 
a .  /-dicarbonique  dans  de  Tanhydride  acétique.  Les  cristaux 
commencent  à  diminuer  de  volume  à  80^  et  fondent 
ensuite  à  86°. 

0.3770  gr.  donDèrent  0.4787  gr.  GO.  et  0.0880  gr.  H,0. 
0.3238  gr.  ,  0.2163  gr.  AgBr  (méth.  Garius). 

Trouvé:  C  34.68;  B  2.59;  Br  28.38. 
Calculé  pour  C,H7Br06:  G  34.41;  H  2.51;  Br  28.68. 

Les  cristaux  deviennent  huileux  par  l'addition  d'eau  et 
cette  huile  se  dissout  ensuite  lentement.  Le  titrage  de  la 
solution  y  obtenue  par  décomposition  du  corps  avec  de  F  eau 
(en  le  laissant  séjourner  pendant  24  heures),  donna  pour 
résultat  qu'il  est  devenu  bibasique  et  qu'il  devient  tribasique 
par  de  l'alcali  en  excès. 

0.2482  gr.  ont  été  neutralisés  par  17.8  ce  KOH  '/lo  n*  i)^  papier  ronge 
de  tournesol  vire  faiblement  au  bleu  tout  de  suite  après  l'addition 
de  Talcali,  mais  après  quelques  minutes  il  conserve  sa  couleur);  la 
solution  se  colore  faiblement  en  jaune.  Ensuite  on  a  ajouté  11.5  ce. 
EObl  Vio  »•  0^  cette  solution,  colorée  en  jaune  foncé,  a  été  neutra- 
lisée après  quelques  heures  par  3. —  ce.  U.SO4  Vio  d.  Cette  solution 
ne  réagit  pas  avec  du  nitrate  d'argent. 

Trouvé:  17.8  ce  et  avec  de  l'alcali  en  excès  26.3  ce 

Calculé  pour  G8H7BrOs:  bibasique  17.4  ce;  tribasique  26.1  ce. 

L'addition  de  l'acide  sulfuriqae  à  cette  solution  la  décolore. 
L'extraction  à  l'éther  donne  un  sirop  qui  ne  cristallise  pas 
et  qui  se  colore  en  brun.  Par  évaporation  sur  de  l'acide 
sulfurique  de  la  solution  aqueuse  de  Fanhydride  mixte  on 
obtient  aussi  un  sirop  brun  qui  ne  cristallise  pas. 
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iO  produit  1  est  obtenu  avec  des  quantités  théoriques 
la  base  et  de  Tacide;  les  autres  sont  des  produits  difië- 
\s,  obtenus  avec  de  T ammoniaque  en  excès;  4  et  5  sont 
même  produit;  l'analyse  5  a  été  faite  environ  un  mois 
^  4.  On  voit  de  ces  déterminations,  que  les  produits 
iontiennent  une  plus  grande  quantité  d'acide  pyruvique 

altéré,  et  qu'ils  donnent  après  échauffement  avec  de 
a  une  plus  grande  augmentation  de  cet  acide  que  le 
luit  A. 

A  quantité  de  l'acide  aminocétonique  est  presque  égale 
I  différence  des  quantités  de  l'acide  pyruvique,  obtenues 
is  échauffement  avec  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque,  et 
ime  nous  n'avons  pas  trouvé  l'acide  aminocétonique  après 
Buffement  avec  de  l'ammoniaque,  il  résulte  de  ces  déter- 
ations,  que  cet  acide  est  transformé  par  ébuUition  avec 

l'ammoniaque  en  acide  pyruvique  (le  poids  mol.  de 
ide  aminocétonique  est  175  et  celui  de  l'acide  pyru- 
le  est  88). 

AzH, 

I 
l^—C— COOH 

I  -h  H,0  =  2  CH.COCOOH  4-  AzH,. 

CHjCOCOOH 

tes  analyses  4  et  ô  font  voir,  que  le  produit  se  trans- 
:ie  encore  sur  de  l'acide  sulfurique. 


tencê  des  acides  para-  et  méiapyruvique  dans  le  mélange. 

^  mélange,  et  surtout  le  produit  6,  Contenant  après 
auffement  avec  de  l'eau  une  quantité  beaucoup  plus 
aide  d'acide  pyruvique,  il  est  bien  possible  qu'il  contienne 
produit  de  condensation  oxygénique  de  l'acide  pyruvique. 
ee  du  chlorure  de  baryum  il  donne  en  solution  concen- 
e  un  précipité  qui  se  dissout  dans  un  excès  de  la  solu- 
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tion  de  ce  sel.  Cette  solution  est  précipitée  ptr  de  l'ftlo 
et  le  corps  amorphe  qui  se  dépose  est  filtré  à  la  pomj 
lavé  et  ensaite  dissous  dans  Teau,  précipité  de  neuve 
etc.,  comme  on  Ta  déjà  indiqué  pour  le  métapymvate 
baryum.  Par  séchage  à  1  air  la  masse  diminue  beaucoup 
devient  gommeuse.  Elle  se  dissout  cependant  totalem. 
dans  Teau  et  par  conséquent  le  parapyruvate  de  barjr^- 
ne  s'est  pas  formé.  Poar  contrôle  nous  avons  ajouté  à 
produit  du  chlorure  de  baryum  et  du  métapymvate 
baryum,  et  cette  solution  a  été  manipulée  comme  i^^^mmiis 
l'avons  indiqué.  La  formation  du  parapyruvate  de  bar^^  -nm 
est  alors  facile  à  constater.  Ainsi  il  résulte  de  ces  e  i».  pé- 
riences,  que  le  produit  ne  contient  pas  l'acide  meta—  od 
Tacide  parapyruvique. 


La  phénylhydrazone  de  V acide  ct-céio-y-aminobutane — 
a-y-dicarbonique. 

AzH, 

CH3— C-COOH 

(■jH,— C— COOH 

Az— AzH .  CeHg. 

Comme   nous  Tavons  déjà  vu,  on  peut  se  procurer  c^^te 
hydrazone   par   l'addition   du  chlorhydrate  de  phénylhyt^^* 
zine,  soit  à  une  solution  aqueuse  du  pyruvate  d'ammooJ''^ 
qui    a   séjournée    deux    ou   trois  jours,   soit  au  produit  àe 
décomposition  du  pyruvate  d'ammonium,  obtenu  parl'acti^^ 
de  Tammoniaque  alcoolique.  Ainsi  on  obtient  un  mélange  ^I^ 
rhydrazone   indiquée  ci-dessus  et  de  Thydrazone  de  l'acide 
pyruvique.    Pour   le  débarrasser   de   celle-ci,  le  produit  c^ 
placé,  après  lavage  avec  de  Teau,  dans  de  Talcool  de99\ 
Ensuite  Ihydrazone  est  filtrée,  lavée  avec  de  Talcool  josqa^ 
ce  que   le  filtratum  reste  incolore,  et  recristallisée  dans  ^ 


145 

i  bonillaote.  Elle  cristallise  en  petits  sphéroïdes  d'aigail- 
qni  fondent  à  156^  en  se  décomposant. 

nZ  gr.  donnèrent  0.7997  gr.  CO-  et  0.2427  gr.  HjO. 
128  gr.  ,  0.5829  gr.  COe  et  0.1767  gr.  HjO. 

045  gr.  ,  26  ce.  d'azote  à  10°  et  sous  une  pression  de 
ni.m. 

381  gr.,  ohaaffés  à  90"^,  perdirent  en  poids  0.0161  gr.,  qu'ils  ont 
»  bientôt  à  Tair. 

Trouvé  :  C  50.56, 50.82  ;  H  6.26, 6.29  ;  A  z  15.08  ;  H jO  6.76. 
-Cj.HuO^Azs  +  BsO:  C  50.88;  H  6.01;  Ai  14.84;  H5O  6.36. 

t  phénylhydrazone  est  facilement  solnble  dans  les  acides 
raaxy  comme  aussi  dans  les  alcalis.  L'eau,  Téther  et 
>ol  ne  la  dissolvent  que  peu  à  la  température  ordinaire. 

constater  si  Thydrazone  est  pure  et  ne  contient  pas 
Irazone  de  Tacide  pyruvique,  on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
ique,  qui  ne  dissont  qu'en  quantité  minime  Thydrazone 
l'acide  pyruvique,  tandis  que  Tbydrazone  de  Tacide 
Lo-7-aminobutane-a-/-dicarbonique  y  est  facilement  solnble. 
itrage  avec  de  la  potasse  caustique  Vio  ^f  ^^  employant 
ournesol  comme  indicateur ,  fait  voir  que  Thydrazone 
un   acide   monobasique.   0.3212  gr.   ont  été  neutralisés 

11.5  c.  c.    KOHVio»-;    calculé    11.4  ce.   KOH  Vio  n. 
cbaufiant  avec   de  la  potasse  caustique  en  excès  il  n'y 
;8  de  dégagement  d'ammoniaque, 
e  sel  acide  de  potassium  se  forme  quand  Thydra- 

(en  excès)  est  dissoute  dans  une  solution  de  carbonate 
otassium;  cette  solution,  placée  sur  de  Tacide  sulfurique, 
le  des  aiguilles  rouges,  très  facilement  solubles  dans  Teau. 

)26  gr.  donnèrent  0.0689  gr.  E3SO4. 

Trouvé:  K  10.21. 
Calculé  pour  Ci«Hi404Az3K  +  4H3O:  E  10.40. 

addition  d'acide  chlorhydrique  au  sel  fait  déposer 
Irazone  comme  une  huile  qui  se  solidifie  bientôt. 
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Action  de  Vacide  chlorhydrique  sur  la  phénylhydrazone 
de  Vacide  a'CétO'y-aminohutane'a-y-dicarbcnique. 

Quand  on  chaaffe  cette  hydrazone  avec  de  Tacide  chlor- 
hydrique  (p.  s.  1.14);  elle  se  dissout,  et  cette  sointion  se 
prend  bientôt  en  masse,  quand  on  Tévapore  au  bain-marie. 
Les  aiguilles  obtenues  ainsi  se  dissolvent  facilement  dans 
une  solution  de  carbonate  de  potassium  et  l'acide  chlor- 
hydrique  dilué  les  précipite  de  cette  solution.  Après  cette 
manipulation  le  corps  est  blanc  et  son  point  de  fusion 
est  de  216^ 

0.2718  gr.  doDnèront  0.6245  gr.  CO.  et  0.1158  gr.  £[,0. 

Trouvé:  C  62.66;  H  4.75. 
Calculé  poar  Gi.H,oO,Az}:  C  62.61;  H  4.34. 

Par  conséquent  le  corps  est  Tacide  3-céto-4-méthyl-2- 
phényl-2  .  3-dihydro-l  .  2-diazine-6-carbonique.  Dans  cette 
action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  Thydrazone  la  formation 
de  chlorhydrate  d'ammonium  a  aussi  été  constatée. 

La  solution  de  Thydrazone  dans  de  l'acide  chlorhydrique, 
évaporée  sur  de  l'acide  sulfurique,  dépose  aussi  cette  diazine. 

Utrecht,  Octobre  1903. 

Laboratoire  de  Chimie  Organique  de  F  Université 


L'action  de  l'acide  cliiorhydriqae  sur  l'acide  pyruviqué, 

{Quatrième  Mémoire), 
PAB  M.  A.  W.  E.  DE  J0N6. 


NoQS  avons  déjà  commnniqnë  qu'il  se  forme  par  l'action 
de  brome  snr  l'a .  ^^lactooe  de  l'acide  a-cëto-}>-ox7butaDe  ■ 
a  .  j^dicarboniqne  l'acide  a-cëto-|3-brome-/}-batène-a .  y-dicar- 
boniqne;  nous  avons  interprété  cette  réaction  en  supposant, 
que  la  liaison  lactoniqne  de  l'a .  j'-laotoae  est  brisée  par 
l'entrée  de  l'atome  de  brome.  Mais  il  est  encore  possible 
de  donner  une  autre  explication,  en  supposant  qu'il  se  forme 
d'abord  la  lactone  bromée  et  que  ce  composé  est  transformé 
par  l'acide  bromhydriqne  in  statu  nascendi: 

COOH  '  COOH 

I  I 

CH.— C 0  +Br,  =  CH,— C 0  +HBr. 

II  II 
CH,— CO— CO                        CHBr— CO— CO 

COOH  Br 

I  I 

CH.— C 0.  -h  HBr=CH,-  C-COOH  = 

I  I  I 

CHBr— CO— CO  CHBr— CO— COOH 

CH,— C— COOH 

IJ  +  HBr. 

CBr— CO— COOH 
/2»c  d.  trav.  Mm.  d.  Payi-Ba»  et  de  la  Belgique.  12 
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PicTo.N  (qui  ignoraient  alors  la  préparation  et  donc  aussi 
Texistence  des  liquides  optiquement  vides).  Il  démontre  que 
les  solutions  des  sels  alcalins  et  alcalino- terreux  peuvent 
être  rendues  optiquement  vides  *),  mais  que  parmi  les  solu- 
tions des  métaux  légers  et  lourds,  il  en  existe  plusieurs 
(telles  que  celles  de  FeClj,  A1,(S04)3,  CuSO^,  des  sels 
de  Cr,  Pb  et  Hg)  qui  présentent  une  luminescence,  qui 
augmente  par  la  dilution  et  diminue  par  Taddition  d'acides. 
Spri.ng  y  appelle  l'attention,  qu'il  s'agit  dans  ces  cas  de  la 
dissociation  hydroly tique  qui  provoque  la  formation  d'by- 
droxydcs  métalliques  ou  de  sels  basiques,  sans  que  le  liquide 
paraisse  devenir  trouble  à  la  lumière  ordinaire  du  jour;  il 
a  démontré  aussi  que  le  liquide  renferme  des  particules 
.ultra-microscopiques,  que  le  microscope  ne  permet  pas  de 
déceler  par  les  procédés  habituels,  qu'il  s'agit  donc  de 
solution  ^incomplètes",  même  dans  les  cas  où  on  ne  le 
soupçonne  pas.  ^) 

L'examen  des  solutions  colloïdales  ^proprement  dites'  a 
permis  à  Si»iUi"SG  de  confirmer  les  recherches  de  Phange  sur 
Tanient  colloïdal  *),  et  celles  de  Linder  et  Ficton  et  de  les 
étendre.  Il  a  donc  aussi  observé  que,  lorsqu'on  examine 
toutes  ces  solutions  au  moyen  d'un  faisceau  ou  d'un  cône 
de  lumière  intense,  ces  solutions  présentent  une  vive 
luminescence,  sont  donc  en  réalité  troubles,  et  doivent  être 
considérées  comme  des  solution  non  homogènes  ou  incomplètes. 

Sprinc,  en  se  basant  sur  ses  recherches,  croit  pouvoir 
interpréter  la  question,  si  souvent  discutée  au  cours  des 
dernières  années,  de  la  nature  des  solutions  colloïdales  ou 
pseudo-solutions,  en  admettant  que  ces  solutions,  soumises  à 
un   faisceau  lumineux    intense,    présentent  une  réflexion  ou 


')  Ces  solatioDS  présentent  donc,  ainsi  que  le  fait  observer  Sprino,  une 
homogénéité  vis-à-vis  d'un  rayon  lumineux,  semblable  ii  celle  d'un  gaz. 

')  «I/hydrate  du  métal,  bien  que. tenu  en  solution,  a  repris  suffisam- 
ment d'individualité  pour  que  rhomo^énéité  de  la  solution  soit  rompue*' 
(loc.  cit.,  p.  245). 

'*)  Ce  Rec.  9,  121.  cl890). 
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diffusion  lumineuse,  tandis  que  les  solutions  ^véritables" 
peuvent  être  obtenues  à  l'état  optiquement  vide  ^). 

2.  Au  cours  de  la  discussion  qui  s'est  élevée  entre 
Stoeckl  et  Vamno  ^)  d'une  part,  et  Zsigmo>dy  ')  d'autre 
part,  au  sujet  da  caractère  des  solutions  colloïdales  et  eu 
particulier  des  solutions  colloïdales  de  Tor,  ce  dernier  auteur 
a  soutenu  l'idée  qu'il  s'agit  ici  de  solutions  „réelles,  totale- 
ment homogènes",  tandis  que  les  deux  premiers  chimistes, 
de  même  que  Brgdig  d'ailleurs,  ont  considéré  ces  ^solutions" 
comme  des  suspensions.  J'ai  à  cette  époque  fixé  l'attention 
sur  le  fait  que  cette  question  prend  un  autre  caractère, 
lorsqu'on  compare  les  dimensions  maximales  des  particules 
présentes  dans  la  plupart  des  soi-disantes  pseudo  solutions, 
avec  les  dimensions  des  molécules  réelles  *). 

On  peut  évaluer  de  deux  manières  différentes,  par  voie 
physique  et  par  voie  chimique,  la  grandeur  des  particules 
présentes  dans  les  solutions  colloïdales;  ces  évaluations  con- 
duisent au  même  résultat,  notamment  à  la  conclusion  que 
leur  diamètre  doit  comporter  au  maximum  5ftft,  souvent 
moins.  Si  Ton  se  souvient  que  le  diamètre  des  molécules 
présente  une  longueur  environ  dix  fois  moindre  que  celui 
des  plus  grandes  particules  présentes  dans  les  pseudo-solu- 
tions, et  si  l'on  remarque  en  même  temps  que  les  dimensions 
des  molécules  des  substances  à  poids  moléculaire  élevé 
doivent  atteindre  de  très  près  les  dimensions  des  particules 
présentes  dans  beaucoup  de  pseudo-solutions,  ou  s'aperçoit 
de  la  difficulté  d'établir  une  distinction  bien  nette,  et  on 
comprend  qu'il  ne  sera  probablement  pas  possible  de  faire 
une  séparation  véritable. 


^)  Voir  aussi  le  travail  de  Spring,  ^Sur  la  floculation  des  milieux 
troubles"  aiusi  que  la  littérature  qui  s'y  trouve  mentionnée;  Ce  Rec.  19, 
204  (1900). 

-)  Z.  Physik.  Ch.  30,  98  et  34,  378. 

*)  Z.  Physik.  Ch.  33,  03. 

*)  Ce  Kec.  19,  li5L  (1900).  Réunion  de  la  Société  pour  Tavancement 
des  sciences  etc.,  Amsterdam,  Nov.  1898. 
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Anhydride  mixte  de  laeide   acétique  et  de  Va .  y-laeim 
de  r  acide  acétO'fi-brùme-y'axybutane'a  .  y^icarbonique- 

CH, 

ca,.co.o.co.c- 


CHBr.CO.CO 

On  obtient   ce   composé    par  ëvaporation   sar  de  Ti 
snlfuriqae  d'ane  solution  de  Tacide  a-céto-^-broine-|^ba«éiie. 
a .  /-dicarboniqae  dans  de  Tanhydride  acétique.  Les  cri^taax 
commencent    à    diminuer    de    volume    à    80^   et   fondeot 
ensuite  à  86^ 

0.8770  gr.  donnèrent  0.4787  gr.  CO,  et  0.0880  gr.  H,0. 
0.3288  gr.  ,  0.2168  gr.  AgBr  (méth.  Cabius). 

Trouvé:  C  34.63;  B  2.59;  Br  28.38. 
Calculé  pour  C,H7BrO«:  C  84.41;  H  2.51;  Br  28.68. 

Les  cristaux  deviennent  huileux  par  l'addition  d'eau  et 
cette  huile  se  dissont  ensuite  lentement  Le  titrage  de  la 
solution,  obtenue  par  décomposition  du  corps  avec  de  l'eau 
(en  le  laissant  séjourner  pendant  24  heures),  donna  pour 
résultat  qu'il  est  devenu  bibasique  et  qu'il  devient  tribasiqu^ 
par  de  l'alcali  en  excès. 

0.2482  gr.  ont  été  neutralisés  par  17.8  ce.  KOH  '/lo  »•  0^  papier  roage 
de  tournesol  vire  faiblement  an  bleu  toot  de  suite  aprôe  l'addittoo 
de  Talcali,  mais  après  quelques  minutes  il  conserve  sa  ooulear);  1* 
solution  se  colore  faiblement  en  jaune.  Ensuite  on  a  ajouté  11.5  co- 
EOU  Vio  o.  et.  cette  solution,  colorée  en  ianne  foncé,  a  été  D«otrs' 
lisée  après  quelques  heures  par  8.—  ce  UsS04  Vio  n>  Cette  solatioo 
ne  réagit  paa  avec  du  nitrate  d*argent. 

Trouvé:  17.8  ce  et  avec  de  Talcali  en  excès  2^3  et. 

Calculé  pour  CgHyBrOe:  bibasique  17.4  ce;  tribasique  26.1  ce 

L'addition  de  l'acide  sulfurique  à  cette  solution  la  décolore. 
L'extraction  à  l'éther  donne  un  sirop  qui  ne  cristallifle  ptf 
et  qui  se  colore  en  brun.  Par  évaporation  sur  de  l'acide 
sulfurique  de  la  solution  aqueuse  de  Panhjdride  mixte  (m 
obtient  aussi  un  sirop  brun  qui  ne  cristallise  pas. 
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anhydride   mixte    de   l'acide  acétique  et  de  Véther  éthylique 
acide  de  V  acide  a-céto- fi- brome- fi-butène-a  .  ydicarbonique, 

CH, 

CH3 .  CO  .  0  .  CO  .  C  =  CBr .  CO  .  COO  .  C^H^. 

Ce  composé  se  forme  par  l'action  de  Tanhydride  acétique 
sur  Téther  éthylique  de  Tacide  a-céto-/3-brome-j3-butène-a .  y- 
dicarbonique  à  la  température  ambiante.  On  obtient  après 
évaporation  sur  de  l'acide  sulfurique  une  huile. 

0.5185  gr.  donnèrent  0.7394  gr.  CO.  et  0.1722  gr.  H.O. 
0.3498  gr.  ,  0.2152  gr.  ÂgBr  (méth.'GARTUs). 

Trouvé:  C  38.89;  H  3.69;  Br  26.16. 
Calculé  pour  CioHnOgBr:  C  39.10;  H  3.59;  Br  25.96. 

Le  corps  se  transforme  lentement  par  Teau  et  le  carbo- 
nate de  potassium  en  ses  composants.  L'alcali  caustique 
le  dissout  aussi  lentement  en  le  saponifiant  totalement.  Le 
titrage  avec  KOH  7io  °-  (^^  '®  laissant  séjourner  dans  un 
excès  de  KOH  Vio  °*  jusqu'à  ce  que  Thuile  ait  disparu 
totalement)  donne  comme  résultat,  que  le  composé  devient 
tribasique  (la  solution  devient  jaune). 
0.4072  gr.  ont  été  neutralisés  par  39.8  0.0.  KOH  Vio  d-  Calculé  39.6  ce. 

Cette  solution  donne,  après  Taddition  d'acide  chlorhy- 
clrique  et  Textraction  à  Téther,  T  acide  a-céto-|3-brome-/î- bu  tene- 
ur .  ^dicarbonique. 


Action  de  Vaeide  chlorhydrique  sur  la  lactone  en 
solution  alcoolique. 

Ëther   éthylique   neutre   de   Tacide  a-céto 
j3-butène-a.>r-dicarbonique. 

CH, .  C  .  COOC.Hs 


i 


5H  .  CO .  COOCjHj. 
Par   l'addition   de  carbonate  de  potassium  à  la  solution 
alcoolique  de  la  lactone,   saturée  d'acide  chlorhydrique  et 
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Il  faut  encore  rappeler  ici  que  Spring  a  renoncé,  dans 
son  dernier  mémoire,  à  l'opinion  qu'il  avait  exprimée  antre- 
fois,  que  la  production  ou  Tabsence  d'une  réflexion  interne 
de  lumière  pourrait  être  un  critérium  pour  distinguer  les 
pseudo-solutions  des  solutions  véritables.  Il  fait  valoir  main- 
tenant la  possibilité  que  les  liquides  optiquement  vides  qu'il 
a  préparés,  quoique  débarrassés  des  particules  qui  y  flottent, 
sont  bien  optiquement  vides  pour  la  lumière  de  l'intensité 
qu'il  a  pu  appliquer,  mais  que  pour  une  lumière  de  très 
grande  intensité  il  n'existe  pas  de  substances  optiquement 
vides,  parce  qu'alors  la  lumière  „se  réfléchirait  sur  les 
molécules  elles-mêmes". 

4.  Les  recherches  intéressantes  de  Siedentopf  et  de 
ZsiGMONDY  ^)  sur  l'apparitiou  à  l'état  visible  et  sur  la  gran- 
deur de  particules  ultra-microscopiques,  en  particulier  dans 
les  verres-rubis  à  l'or,  doivent  être  considérées  comme  une 
extension  importante  des  dernières  expériences  de  Spring. 
Ils  ont  résolu  la  réflexion  lumineuse  trouble,  obtenue  au 
moyen  de  lumière  intense  dans  du  verre  rubis,  dans  de 
petits  points  lumineux  en  l'examinant  au  microscope, 
de  la  même  manière,  ainsi  que  Cotton  et  Mouton  ^)  l'expri- 
ment si  exactement,  que  l'astronome  constate  la  présence 
d'étoiles  en  examinant  au  moyen  de  la  lunette  la  voie 
lactée  ou  certaines  nébuleuses.  Siedemopf  et  Zsigmonoy  ont, 
en  comptant  les  points  lumineux  de  l'or,  et  en  mettant  le 
nombre  obtenu   en  rapport  avec  la  teneur  en  or  du  verre. 


et  celle  d'argent,  d'abord  une  gélatine  limpide  tout  à  fait  transparente; 
mais  si  on  abandonne  le  tout  au  repos  ou  si  on  laisse  la  fusion  se  pro- 
longer, il  se  produit  lentement  un  trouble  apparent  à  la  suite  de  l'agglu- 
tination des  molécules  de  AgBr  d'abord  séparées  (et  avec  celui-ci 
apparaît  aussi  la  sensibilité  à  la  lumiëre). 

L'apparition  à  l'état  visible  du  soufre  formé  par  la  décomposition  de 
l'acide  tbiosulfurique  libre  permet  la  même  conception  (Hollbman, 
Ce  Rec.  14,  71  ;  Z.  f.  Physik.  Chem.  17,  753.  Lobry  de  Bruyn.  Ce 
Rec.  19,  242;  Ber.  35,  1079). 

1)  Ann.  der  Physik,  10,  1.  (19031. 

»)  C.  R.  136,  1657  (1903);  Rev.  gén.  d.  Se.  1903,  1184. 
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Combinaison  de  V  acide  acéto-y-oxybutane-a,  y  dicar- 
bonique  avec  le  sulfite  de  sodium. 

Cinq  gr.  de  Va.  /-lactone  de  Tacide  a-céto-y-oxybutaDe- 
tt.  7-dicarbonique  ODt  été  neutralisés  par  4.5  gr.  de  carbo- 
nate de  sodinm  cristallisé;  ensuite  on  a  ajouté  du  bisulfite 
de  sodium  en  quantité  théorique.  Cette  solution ,  placée  sur 
de  l'acide  sulfurique,  devint  gommeuse;  il  n'était  pas 
possible  de  la  faire  cristalliser.  Pour  y  arriver^  je  Tai  neu- 
tralisée avec  de  la  soude  caustique;  au  bout  de  quelques 
mois  elle  s'était  solidifiée  presque  totalement.  Le  corps  fut 
ensuite  dissout  dans  peu  d'eau,  et  précipité  par  de  l'alcool 
à  ^l'état  d'huile  qui  cristallise  en  y  ajoutant  un  germe  de 
la  combinaison. 

0.7461  gr.,  oxydés  par  da  EClOj  et  de  THCl,  donnèrent  0.8780  gr. 
BaS04. 

0.4740  gr.  donnèrent  0.2191  gr.  Na3S04. 

0.3834  gr.  perdirent  à  105^—110°  0.0967  gr. 

Trouvé:   S  6.96;  Na  14.97;  H,0  29.— 
Calculé  p.  C5H505Na-hNaHS03-h7esO:  S  7.11;  Na  15.31;  H-O  2a— 

Le  corps  donne  Thydrazone  de  l'acide  a-céto-7-oxybutane- 
«x.  9^  dicarbonique. 


Action  de  Vacide  chlorhydrique  (p.  s.  1.19)  sur  Pa.  y- 

lactone  de  Vhydrazone  de  Vacide  a-céto-y- 

oxybutane-a.  y-dicarbonique. 

Nous  avons  déjà  communiqué  '),  qu'il  se  forme  par  cette 
action  un  composé  Ci^Hi^OjAz,  qui,  par  de  la  soude  caus- 
tique, est  transformé  dans  le  composé  CijH^G^Az  -h  H^O  et 
lie  l'ammoniaque.  Pour  déterminer  la  formule  de  structure 
de  ces  corps  j'ai  fait  encore  quelques  expériences.  Par 
ëbuUition    de    Ci^^^qO^Az^    avec    de    l'anhydride   acétique 


0  Aon.  319,  p.  126. 
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je  n'ai  pas  réussi  alors  à  rendre  ces  liquides  (traités  par 
ZnBr2  et  la  potasse  alcoolique)  optiquement  vides  avec 
certitude.  J*ai  bien  constaté  que  dans  une  solution  saturée 
de  Nal  dans  Talcool  éthylique,  traitée  par  ZnBr,  et  de  la 
potasse  alcoolique,  il  se  produit  une  luminescence  pins 
intense,  dont  la  lumière  était  polarisée,  que  dans  l'alcool  seul. 

A  ce  moment-là  je  n'ai  pas  publié  ces  observations,  parce 
que  je  comptais  d'abord  les  répéter  sur  une  plus  grande 
écbelle;  actuellement  j*ai  eu,  en  collaboration  avec  M.  L.  K. 
WoLFF,  et  depuis  environ  neuf  mois,  l'occasion  de  pouvoir 
continuer  ces  recherches.  Je  vais  exposer  avec  quelques 
détails  la  manière  dont  nous  avons  travaillé. 

6.  Les  essais  ont  été  effectués  dans  de  petits  flacons  de 
100  ou  de  50  c.cm.;  dans  le  cas  de  produits  chers  ou 
diflîciles  à  obtenir  (par  ex.  le  raflinose),  il  a  été  fait  usa^e 
de  flacons  de  30  c.cm.  Chaque  flacon  de  100  c.cm. 
reçoit  d'abord  les  ^/^  de  son  contenu  du  liquide  à 
étudier,  puis  9  c.cm.  d'une  solution  de  chlorure  de  zinc 
(1.33  normale);  enfin  une  quantité  équivalente  (5.4  c.cm.) 
d'une  solution  de  NaOH  (2.22  normale);  ces  solutions  sont 
introduites  lentement  et  goutte  à  goutte  en  agitant  sans 
cesse:  enfin  les  fiacons  sont  presque  complètement  remplis 
et  agités  lentement. 

Pour  chaque  essai  il  a  été  préparé  ainsi  5  à  7  fiacons 
à  même  contenu;  après  un  repos  d'un  ou  de  plusieurs 
jours,  l'hydroxyde  de  zinc  s'est  précipité  à  moitié  ou  aux 
deux  tiers;  le  liquide  surnageant  peut  être  examiné  et 
comparé  avec  les  fiacous  contenant  le  dissolvant  seul,  traités 
de  la    même  manière. 

Au  cours  de  la  préparation  des  flacons  d'expériences,  il 
a  été  constaté  qu'un  très  léger  excès  d'alcali  transforme 
petit  à  petit  le  précipité  colloïdal  à  l'état  cristallin,  ce  qui 
amène  au  résultat  que  les  solutions  ne  sont  ou  ne  restent 
pas  optiquement  vides.  On  obtient  le  meilleur  résultat  quand 
on   fait  en   sorte  de   précipiter  tout   le  zinc   et  d'avoir  un 


X^'applieation  de  la  méthode  optique  de  Tyndall  permet-elle 
la  démonstration  de  la  présence  des  molécules  dans 
les  dissolutions? 

PAR  M.  M,  C.  A.  LOBRY  DE  BIIUYN  et  L.  K.  WOLFF. 
{^Communiqué  par  M.  Lobrij  de  Bruyn), 


1.   Dans   un  important  mémoire^),  paru  il  y  a  quelques 
années    sur   la  diflFusion   de  la   lumière  dans  les  solutions, 
W.    Spring   a  décrit  un  moyen,  découvert  par  lui,  de  pré- 
parer  des  solutions    (aqueuses)   optiquement  vides,   c'est  à 
dire     des    liquides    dans    lesquels    un    faisceau    de   lumière 
intense,  que  Ton  projette  au  travers  de  leur  masse,  devient 
invisible.  C'est  d'ailleurs  l'extension,  aux  liquides,  de  l'expé- 
•"lence  que  Tyndall  a  appliquée  depuis  longtemps  aux  gaz. 
^'^«iNG    est   arrivé   à    ce    résultat    en    provoquant   dans   un 
■^quide  la  production  d'un  précipité  colloïdal  d'un  hydroxyde 
**^^tallique  non  soluble   et   en  permettant  à  la  précipitation 
^^     s'accomplir,   à   l'abri  de  l'air.  Les  particules  ténues  qui 
ottent    toujours   dans   l'eau   (même  après   distillation)  sont 
^^raînées  par  le   précipité  colloïdal   au  cours  de  sa  préci- 
P^^tion  au  fond  des  récipients. 

^1*^1X6  a  fait  un  grand  nombre  d'essais  avec  des  solutions 
^^^Uues   de   sels   et   de  substances  colloïdes;  il  a  en  outre 
^^é,   corrigé   et   étendu   les  expériences  de  Linder  et  de 


^^  Ce  Recueil,  18,  15:^,  '231  (l>9î)). 
■***c.  d.  trav.  chim,  d.  Pays- lias  H  <ir  la  liebjiijue.  13 
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Pnisqne  dans  des  solutions  qui  renferment  5  à  10  ^/^  de 
saccharose  ou  de  raffinose,  d'après  des  déterminations  cryo8- 
copiques,  les  molécules  existent  réellement  telles  quelles, 
nous  croyons  pouvoir  tirer  la  conclusion  que  ces  molécules, 
quand  elles  sont  dissoutes  dans  Teau,  trahissent  leur  pré- 
sence par  la  diffraction  de  la  lumière  provenant  d'une  sour- 
ce de  lumière  intense,  laquelle  lumière  est  en  outre  polarisée, 

7.  Nous  n'avons  pas  rencontré  de  corps  bien  cristallisés, 
faciles  à  obtenir  en  quantité  suffisante,  à  poids  moléculaire 
plus  élevé  que  celui  du  raffinose,  et  solubles  dans  Teau, 
qui  en  outre  sont  indifférents  vis-à-vis  de  Thydroxyde  de 
zinc  ^).  Nous  avons  fait  des  expériences  avec  l'acide  phos- 
phomolybdique  cristallisé,  acide  complexe  de  la  composi- 
tion PjOg .  24  M0O3  (avec  un  poids  moléculaire  de  ±  3600). 
Nous  avons  comparé  une  solution  aqueuse,  complètement 
limpide  à  la  lumière  du  jour,  avec  Teau  au  moyen  de 
laquelle  la  solution  avait  été  obtenue.  Tandis  que  Teau 
elle-même  a  produit  une  légère  luminescence,  provenant  de 
particules  ultra-microscopiques  flottantes,  la  solution  d'acide 
phosphomolybdique  a  provoqué  une  luminescence  plus  intense. 
Il  ne  nous  semble  pas  invraisemblable  qu'il  se  produit  ici 
une  dissociation  hydrolytique  (accompagnée  probablement 
par  une  diffraction  produite  par  les  molécules  elles-mêmes), 
parce  que  la  solution  aqueuse  de  Tacide,  comme  on  sait, 
dépose  lentement  de  Tacide  molybdique  libre.  Nous  n'avons 
d'ailleurs  pas  observé  une  augmentation  de  la  réflexion  de 
la  lumière  en  diluant,  et  en  augmentant  ainsi  l'hydrolyse, 
ainsi  que  Spring  Ta  constaté  pour  plusieurs  sels  métalliques. 

Parmi  les  corps  solubles  dans  les  dissolvants  organiques 
il  en  existe  bien  plus  qui  soient  susceptibles  de  donner 
quelque  résultat  positif.  Dans  ce  but  noue  avons  mis  en 
expérience  les  éthcrs  benzoylés  de  la  mannite,  de  la  dulcite 

*)  On  n'obtient  aucun  résultat  avec  une  solution  concentrée  deferro- 
cysDure  de  potassium  (p.  mol.  316),  dans  laquelle  il  se  produit  un  préci- 
pité colloïdal  sous  l'action  d*un  peu  de  chlorure  de  zinc.  Le  précipité 
est  cristallin  et  ne  précipite  pas  totalement. 
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dîffMsioii    lumineuse,    tandis   que   les   solutions    „ véritables'* 
p^ix^ent  être  obtenues  à  l'état  optiquement  vide  ^). 

^:?-   Au    cours    de    la    discussion    qui    s'est    élevée   entre 

Stobckl    et    Vam.no  ^)    d'une    part,    et    Zsigmom)Y  ')   d'autre 

pa^irt;,  au   sujet  du   caractère  des  solutions  colloïdales  et  en 

pstr^ticnlier  des  solutions  colloïdales  de  Tor,  ce  dernier  auteur 

s^    soutenu  l'idée  qu'il  s'agit  ici  de  solutions  „réelles,  totale- 

oa^nt   homogènes",  tandis  que  les  deux  premiers  chimistes, 

lo    même  que  Bhedig  d'ailleurs,  ont  considéré  ces  ^solutions" 

comme  des  suspensions.  J'ai  à  cette  époque  fixé  l'attention 

sur    ie    fait    que   cette  question   prend   un   autre  caractère ^ 

lorsqu'on   compare  les   dimensions  maximales  des  particules 

présentes  dans   la  plupart  des  soi-disantes  pseudo  solutions, 

avec  les  dimensions  des  molécules  réelles  *). 

On  peut  évaluer  de  deux  manières  diflféientes,  par  voie 
physique  et  par  voie  chimique,  la  grandeur  des  particules 
présentes  dans  les  solutions  colloïdales;  ces  évaluations  con- 
tluisent  au  même  résultat,  notamment  à  la  conclusion  que 
leur  diamètre  doit  comporter  au  maximum  o  fi  (i,  souvent 
^oins.  Si  Ton  se  stmvient  que  le  diamètre  des  molécules 
présente  une  longueur  environ  dix  fois  moindre  que  celui 
"^8  piug  grandes  particules  présentes  dans  les  pseudo-solu- 
tions,  et  si  l'on  remarque  en  même  temps  que  les  dimensions 
^^®  molécules  des  substances  à  poids  moléculaire  élevé 
doivent  atteindre  de  très  près  les  dimensions  des  particules 
PJ"ésente8  dans  beaucoup  de  pseudo-solutions,  ou  s'aperçoit 
d®  la.  difficulté  d'établir  une  distinction  bien  nette,  et  on 
comprend  qu'il  ne  sera  probablement  pas  possible  de  faire 
^^^   séparation  véritable. 


^  Voir  aussi  le  travail  de  Spkino,  „Sur  la  floculation  des  milieux 
^'^^«lee"  ainsi  que  la  littérature  qui  s'y  trouve  mentionnée;  Ce  Rec.  19, 
^  C1900). 

'^  ^-  Physik.  Ch.  30,  98  et  34,  87b. 

*^  ^.  Physik.  Cil.  33,  63. 
^  ^Q  Rec.  19,   251  (1900).  Réunion  de  la  Société  pour  l'Avancement 

^^  ^iences  etc.,  Amsterdam,  Nov.  1896. 
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La  diAiculté  qai  se  présente  ici  est  dn  même  çenn  > 


celle  qu'amène   la  question   de   donner  une  définition  pt^^ 


sique    de   la    notion    phase,    et    d'établir    une   distinctir 
entre   les  termes  homogène  et  non  homogène  dans 
sens  que   Gibbs   leur  donne  dans  son  théorème  des  phase     ^ 
On  a,   comme  Ton  sait,  essayé  de  fixer  comme  critërinm 
la  délimitation,   notamment   Texistence  ou  la  non-existencs^**^ 
d'actions  superficielles  entre  la   substance  ^dissoute"  et  I      * 
dissolvant.    Il    resterait    cependant    à    déterminer   quelle-    ^^ 
doivent   être    les    dimensions   des    particules    dissoutes  pa     -^^ 
rapport  à  celles  du   milieu    dans  lequel   elles  se   trouveo   ^^ 
[)our  que  les  actions  de  surface  puissent  s'observer?  Existe 
t-il   ici   de  la  continuité?  La  distinction  ne  nous  échappe-t 
elle   pas  ici   entre   les  notions   solide  et  fluide,  notions  qn 
du  reste  ne  sont  pas  applicables  aux  molécules  elles-mêmes "^ 

Â    la    fin    de   cette    communication  j'annonçais   que  j 
m'occupais    d'essais    en    vue    d'essayer,    en    appliquant  le= 
méthodes  do  Tv.ndall  et  de  SpriiNt,,  de  démontrer  l'existenc 
ou   Tabsence   d'une   continuité  entre  les  solutions  véritables^^ 
et  les  pseudo-solutions.  Si  la  distinction  que  Sprlng  adme^^- 
tait   entre  ces   deux   groupes  de  solutions  n'existait  pas,       'il 
serait   possible    de    prépater  des   solutions   ^véritables"  dB^^ 
substances  à  poids  moléculaire  élevé,  débarrassées  des  pa   -**" 

ticules  flottantes,  et  cependant  non  optiquement  vides,  dai *^ 

lesquelles  un  cône  lumineux  produirait  une  luminescencu^^ 
appréciable:  en  même  temps  la  lumière  rayonnée  par  ceti^*^ 
luminescence  perpendiculairement  à  sa  direction  devraw  ^"^ 
être  polarisée. 

3.  Tandis  que  je  m'occupais  de  ces  recherches,  Spri»— ^  ^ 
publiait  un  nouveau  mémoire  ')  sur  l'examen  du  vci  "^^ 
coloré   par   des   métaux,   au  moyen  de  la  méthode  optiqo*-^- 

Outre   l'étude  du   verre  coloré  par  le  enivre,  l'argent      ^^ 
d'autres    métaux,   Spring   a  fait   en  premier   lieu  celle  ^^     ft^ 
verre  à   l'or  ou  verre  rubis.  Gomme  on  sait  on  prépare   ^^ 

')  Ce  Kec.  19«  339(1900).  Sarrillamination  de  quelques  sortis  de  ▼tr'*' 
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Qaoiqae  Ton  soit  tenté  d'attribuer  plutôt  eette  eoloration 
bleae  à  la  couleur  propre  de  Tun  des  coustituants  de 
notre  atmosphère,  notamment  de  l'oxygène,  il  résulte  cepen- 
dant de  la  conception  de  RATLEKiH  que  Ton  ne  trouve  pas 
d'inconvénient  en  physique  à  admettre  que  la  diffraction  de 
la  lumière  peut  se  produire  dans  des  particules  aussi  petites 
que  les  molécules  de  Tazote  et  de  Toxygène.  Il  ne  saurait 
être  alors  étonnant  que  cette  diifraction  puisse  se  produire 
dans  des  molécules  dont  le  poids  moléculaire  s'élève  de 
±  300  à  1300  '). 


*)  A.  CoTTON  et  H.  Mouton  ont  récemment  employé  (C.  R.  t36, 657) 
r ultramicroscope  de  Sibdentopf  et  Zsigmondt  pour  étudier  une  bac- 
térie (la  Peripneumonia  bovin  a),  dont  les  dimensions  sont  à  la 
limite  de  la  visibilité  du  microscope,  et  ils  sont  arrivés  à  un  résultat 
positif.  Us  n'ont  rencontré  aucun  obstacle  de  la  part  des  particules 
ultramicroscopiques  présentes  en  quantité  considérable  dans  toutes 
les  eaux;  ils  communiquent  qu'il  ont  aperçu  les  particules  illuminées 
et  en  mouvement,  mais  seulement  après  addition  de  la  culture  des 
bactéries.  En  admettant  que  les  dimensions  de  ces  bactéries  se  trou- 
vent à  la  limite  de  la  visibilité  microscopique,  on  arrive  à  des  dimen- 
sions d'environ  100  m  Mf  et  les  particules  présentes  dans  Teau,  à  dimen- 
sions plus  faibles,  n'ont  présenté  évidemment  aucun  obstacle. 

On  ne  peut  dire  la  même  chose  d'une  partie  des  observations  faites 
récemment  par  £.  Raehlmann  (Mûnch.  iiied.  Wochenschr.  50,  2089, 
Ch.  Centr.  bl.  1904,  I).  Que  Raehlmann  ait  pu  apercevoir  des  parti- 
cules sous  forme  de  petits  points  brillants  au  moyen  de  l'ultramicros- 
cope  dans  une  solution  d'albumine,  voilà  qui  n*a  pas  lieu  d'étonner 
après  les  recherchts  de  Siedentopf  et  de  Zsigmondy;  ceci  d'ailleurs 
a  été  prédit  par  ces  savants.  Cependant  M.  R.  prétend  avoir  également 
vu  ces  particules  dans  des  solutions  de  glucose  et  de  lactose;  il  dit: 
^von  Kohlenhydraten  untersuchte  ich  Dextrin,  Gummi  arab.,  Trauben- 
zucker  und  Milchzuckcr.  Sie  haben  sUmmtlich  viel  Uebereinstimmendes 
in  ihrem  mikroskopischen  Aussehen.  Ihre  wâsserigen  Lôsungen  zeigen 
eine  Menge  von  grOsseren  und  kleineren  Teilchen  (sâmmtlich  ultra- 
mikroskopisch  !),  welche  das  Licht  grOsstentheils  polarisieren".  Or  il 
n'est  nulle  part  mentionné,  que  ces  dissolutions  soient  au  préalable 
débarrassées  des  particules  qui  flottent  dans  ce  milieu;  ces  particules 
doivent  a  un  très  haut  degré  avoir  produit  des  erreurs. 

Il  est  assez  certain  que,  dans  le  cas  du  glucose  et  du  lactose,  Raehl- 
mann a  obtiervé  seulement  ces  particules  flottantes  quand  il  parle  de 
particules   plus   grandes  ou  plus  petites  qui  seraient  présentes.  Aussi 
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Il  faut  encore  rappeler  ici  que  Spri.ng  a  renoncé,  daDB 
son  dernier  mémoire,  à  l'opinion  qu'il  avait  exprimée  autre- 
fois, que  la  production  ou  l'absence  d'une  réflexion  interne 
de  lumière  pourrait  être  un  critérium  pour  distinguer  les 
pseudo-solutions  des  solutions  véritables.  Il  fait  valoir  main- 
tenant la  possibilité  que  les  liquides  optiquement  vides  qu'il 
a  préparés,  quoique  débarrassés  des  particules  qui  y  flottent, 
sont  bien  optiquement  vides  pour  la  lumière  de  l'intensité 
qu'il  a  pu  appliquer,  mais  que  pour  une  lumière  de  très 
grande  intensité  il  n'existe  pas  de  substances  optiquement 
vides,  parce  qu'alors  la  lumière  „8e  réfléchirait  sur  les 
molécules  elles-mêmes". 

4.  Les  recherches  intéressantes  de  Siedefîtopf  et  de 
ZsiGMONDY  ^)  sur  l'apparitiou  à  l'état  visible  et  sur  la  gran- 
deur de  particules  ultra-microscopiques,  en  particulier  dans 
les  verres-rubis  à  l'or,  doivent  être  considérées  comme  une 
extension  importante  des  dernières  expériences  de  Spbing. 
Ils  ont  résolu  la  réflexion  lumineuse  trouble,  obtenue  au 
moyen  de  lumière  intense  dans  du  verre  rubis,  dans  de 
petits  points  lumineux  en  l'examinant  au  microscope, 
de  la  même  manière,  ainsi  que  Cotton  et  Mouto.n  ^)  l'expri- 
ment si  exactement,  que  l'astronome  constate  la  présence 
d'étoiles  en  examinant  au  moyen  de  la  lunette  la  voie 
lactée  ou  certaines  nébuleuses.  Sikdemopf  et  Zsigmonov  ont, 
en  comptant  les  points  lumineux  de  l'or,  et  en  mettant  le 
nombre   obtenu   en   rapport  avec  la  teneur  en  or  du  verre, 


et  celle  d'argent,  d'abord  une  gélatine  limpide  tout  à  fait  transparente  ; 
mais  si  on  abandonne  le  tout  au  repos  ou  si  on  laisse  la  fusion  se  pro- 
longer, il  se  produit  lentement  un  trouble  apparent  à  la  suite  de  Tagglii- 
tination  des  molécules  de  AgBr  d'abord  séparées  (et  avec  celui-ci 
apparaît  aussi  la  sensibilité  à  la  lumibre). 

L'apparition  à  Tétat  visible  du  soufre  formé  par  la  décomposition  de 
l'acide  thiosulfurique  libre  permet  la  même  conception  (Hollbman, 
Ce  Rec.  14,  71;  Z.  f.  Physik.  Chem.  17,  753.  Lobby  de  Bruyn.  Ce 
Rec.  19,  242;  Ber.  35,  1U79). 

1)  Ann.  der  Physik,  10,  1,  (1903). 

»)  C.  R.  136,  1657  (1903);  Rev.  gén.  d.  Se.  1903.  1184. 
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calcalé  les  dimensioDS  des  particules;  ils  sont  arrivés  ainsi 
e.  a.  à  des  diamètres  4  h  T  fi(i.  Comme  on  le  voit,  on 
arrive  par  des  voies  différentes  à  obtenir  une  même  valeur 
maximale  pour  le  diamètre  des  particules  présentes  dans 
les  pseudo  solutions. 

5.  Au  début  de  mes  recherches  en  1900,  et  après  la 
publication  des  premiers  mémoires  de  Spkin«,  j'ai  reprisses 
expériences,  et  constaté  par  des  essais  comparatifs  que  Ton 
peut  obtenir  le  plus  rapidement  des  solutions  optiquement 
vides  en  se  servant  d'hydroxyde  de  zinc.  A  cet  effet  j'ai 
d'abord  ajouté  à  l'eau  ou  aux  solutions  un  volume  déter- 
miné d'une  solution  de  chlorure  ou  de  bromure  de  zinc,  et 
i'ai  décomposé  ensuite  le  sel  par  une  quantité  équivalente 
de  soude  caustique.  Après  avoir  agité  lentement  les  liquides 
contenus  dans  des  bouteilles  bien  fermées,  je  les  ai  aban- 
donnés au  repos;  au  bout  de  quelques  jours,  et  après  un 
temps  plus  long  dans  le  cas  de  solutions  concentrées,  Thy- 
droxyde  est  partiellement  précipité,  de  sorte  que  le  liquide 
surnageant  peut  être  facilement  examiné  au  moyen  d'un 
faisceau  de  lumière  électrique. 

Les  expériences,  faites  avec  ces  liquides,  ont  montré, 
ainsi  que  Spring  l'avait  trouvé,  que  l'eau  et  des  solutions 
aqueuses  de  sels  inorganiques  (p.  e.  de  NaBr  et  de  BaBr^) 
peuvent  être  obtenues  optiquement  vides;  T urée  aussi  ne 
donne  pas  non  plus  de  luminescence;  d'autre  part  il  se 
produit  une  réflexion  lumineuse  appréciable,  quand  on  traite 
par  riiydroxyde  de  zinc  des  solutions  de  saccharose  et  de 
raflfinose;  la  lumière  que  le  faisceau  lumineux  réfléchit 
perpendiculairement  à  sa  direction  est  polarisé  et  l'extinc- 
tion observée  est  complète  ou  presque  complète  ^).  Les 
quelques  essais  effectués  avec  des  solutions  d'alcool  niéthy- 
lique   et   éthylique   n'ont  pas   donné  de  résultat  défini,  car 


')  Une  grande  quantité  de  la  solution  de  saccharose  fui  incinérée, 
après  addition  d'une  trace  d'aoide  sulfurique  et  évaporation;  Texamen 
des  cendres  n'a  pas  décelé  la  moindre  trace  de  zinc. 
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je  n'ai  pas  réussi  alors  à  rendre  ces  liquides  (traités  par 
ZnBrj  et  la  potasse  alcoolique)  optiquement  vides  avec 
certitude.  J*ai  bien  constaté  que  dans  une  solution  saturée 
de  Nal  dans  Talcool  éthylique,  traitée  par  ZnBr^  et  de  la 
potasse  alcoolique  y  il  se  produit  une  luminescence  plus 
intense,  dont  la  lumière  était  polarisée,  que  dans  l'alcool  seul. 

A  ce  moment-là  je  n'ai  pas  publié  ces  observations,  parce 
que  je  comptais  d'abord  les  répéter  sur  une  plus  grande 
échelle;  actuellement  j'ai  eu,  en  collaboration  avec  M.  L.  K. 
WoLPP,  et  depuis  environ  neuf  mois,  l'occasion  de  pouvoir 
continuer  ces  recherches.  Je  vais  exposer  avec  quelques 
détails  la  manière  dont  nous  avons  travaillé. 

6.  Les  essais  ont  été  effectués  dans  de  petits  flacons  de 
100  ou  de  50  c.cm.;  dans  le  cas  de  produits  chers  ou 
difliciles  à  obtenir  (par  ex.  le  raffinose),  il  a  été  fait  usage 
de  flacons  de  30  c.cm.  Chaque  flacon  de  100  c.cm. 
reçoit  d'abord  les  '/^  de  son  contenu  du  liquide  à 
étudier,  puis  9  c.cm.  d'une  solution  de  chlorure  de  zinc 
(1.33  normale),  enfin  une  quantité  équivalente  (5.4  c.cm.) 
d'une  solution  de  NaOH  (2.22  normale);  ces  solutions  sont 
introduites  lentement  et  goutte  à  goutte  en  agitant  sans 
cesse:  enfin  les  flacons  sont  presque  complètement  remplis 
et  agités  lentement. 

Pour  chaque  essai  il  a  été  préparé  ainsi  5  à  7  flacons 
à  même  contenu;  après  un  repos  d'un  ou  de  plusieurs 
jours,  l'hydroxyde  de  zinc  s'est  précipité  à  moitié  ou  aux 
deux  tiers;  le  liquide  surnageant  peut  être  examiné  et 
comparé  avec  les  flacons  contenant  le  dissolvant  seul,  traités 
de  la   même  manière. 

Au  cours  de  la  préparation  des  flacons  d'expériences,  il 
a  été  constaté  qu'un  très  léger  excès  d'alcali  transforme 
petit  à  petit  le  précipité  colloïdal  à  l'état  cristallin,  ce  qui 
amène  au  résultat  que  les  solutions  ne  sont  ou  ne  restent 
pas  optiquement  vides.  On  obtient  le  meilleur  résultat  quand 
on   fait  en  sorte  de   précipiter  tout   le  zinc   et  d'avoir  un 
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lt:Ki(lc  à  réaction  neutre,  tout  au  pins  à  peine  alcaline  '). 
C^4iinme,  ainsi  que  Ton  sait,  presque  toutes  les  substances 
>7^9.niques^  que  Ton  examine  à  une  lumière  intense ^  sont 
OK*escentes,  nous  avons  eu  soin  en  étudiant  ces  corps, 
l^loyés  comme  substances  à  dissoudre  ou  comme  dissol- 
bCs,  de  colorer  le  faisceau  lumineux  en  jaune  en  lui  faisant 
v^^rser  une  solution  d'acide  picrique. 
^<^as  avons,  dans  nos  recherches  sur  des  sels  inorganiques 
^^»Tis  dans  Tcau,  obtenu  des  résultats  qui  concordent  avec 
>^  de  Spri.\g.  Ces  solutions  sont  optiquement  vides  quand 
^  es  examine  à  Taide  d'un  faisceau  de  lumière  élec- 
[•^^^  provenant  d'une  lampe  de  Duboscq  (courant  de  ±  70 
^■^2)-  Nous  avons  obtenu  les  mêmes  résultats  avec  des 
^^îons  à   10  7o   d'urée,   d'acétamidc,  d'alcool  méthylique 

^  '  alcool  éthylique  dans  l'eau  ;  nous  n'avons  pas  non  plus 
^  constater  avec  certitude  une  réflexion  lumineuse  interne 
^^^  le  cas  de  l'alcool  propylique  et  de  l'alcool  isobuty- 
1^^,  dissous  dans  l'eau. 

l^ar  contre  une  solution  à  6\  de  saccharose  (C,2 H jjO,,  = 
^^),  traitée  par  le  chlorure  de  zinc  et  la  soude  caustique, 
^^sente  une  faible  luminescence  qui  rayonne  de  la  lumière 
^^^risée;  la  luminescence  augmente  un  peu  pour  des  solu- 
^^TàH  à  16  et  25  ^/q.  De  même  on  observe  une  réflexion  de 
•^naière  dans  des  solutions  à  5,  10  et  15%  de  raflBnose 
^laUjîOiç  =  504).  Nous  avons  répété  ces  essais  à  plusieurs 
^PHses  et  avons  obtenu  chaque  fois  les  mêmes  résultats; 
'^    confiiment  ainsi  les  expériences  faites  antérieurement^). 


)  Oq  obtient  aassi  de  Teau  optiquement  vide  quand  on  se  sert  de 
®^>*ooyanure  de  potassium  et  de  chlorure  de  zinc;  il  faut  employer 
'^^^  ce  cas  seulement  le  Vio  des  quantités  que  l'on  utilise  dans  le  cas 
^  ^^  8oude;  il  faut  aussi  d'abord  verser  le  ferrocyanure  et  puis  laisser 
^^^ver  goutte  à  goutte  uue  quantité  équivalente  de  chlorure  de  zinc 
^^  Solution,  et  non  inversement. 

)  Des  solutions  concentrées  de  glucose  donnent  aussi  une  lumines- 

^^<^.  Dans  de  telles  solutions  il  peut  se  produire  des  associations  des 

^^lécalet  avec  le  dissolvant,  et  avec  elles-mêmes. 
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Puisque  dans  des  solutions  qui  renferment  5  à  10  ^/^  de 
saccharose  ou  de  raffinose,  d'après  des  déterminations  cryos- 
copiqueS;  les  molécules  existent  réellement  telles  quelles, 
nous  croyons  pouvoir  tirer  la  conclusion  que  ces  molécnlea, 
quand  elles  sont  dissoutes  dans  Teau,  trahissent  leur  pré- 
sence par  la  diffraction  de  la  lumière  provenant  d'une  sour- 
ce de  lumière  intense,  laquelle  lumière  est  en  outre  polarisée. 

7.  Nous  n'avons  pas  rencontré  de  corps  bien  cristallisés, 
faciles  à  obtenir  en  quantité  sufSsante,.  à  poids  moléculaire 
plus  élevé  que  celui  du  rafSnose,  et  solubles  dans  Teau, 
qui  en  outre  sont  indifférents  vis-à-vis  de  Thydroxyde  de 
zinc  ^).  Nous  avons  fait  des  expériences  avec  l'acide  pbos- 
phomolybdique  cristallisé,  acide  complexe  de  la  composi- 
tion PjOj .  24  M0O3  (avec  un  poids  moléculaire  de  ±  3600). 
Nous  avons  comparé  une  solution  aqueuse,  complètement 
limpide  à  la  lumière  du  jour,  avec  Teau  au  moyen  de 
laquelle  la  solution  avait  été  obtenue.  Tandis  que  Teaii 
elle-même  a  produit  une  légère  luminescence,  provenant  de 
particules  ultra-microscopiques  flottantes,  la  solution  d'acide 
phosphomolybdique  a  provoqué  une  luminescence  plus  intense. 
Il  ne  nous  semble  pas  invraisemblable  qu'il  se  produit  ici 
une  dissociation  hydrolytique  (accompagnée  probablement 
par  une  diffraction  produite  par  les  molécules  elles-mêmes), 
parce  que  la  solution  aqueuse  de  Tacide,  comme  on  sait, 
dépose  lentement  de  l'acide  molybdique  libre.  Nous  n'avons 
d'ailleurs  pas  observé  une  augmentation  de  la  réflexion  de 
la  lumière  en  diluant,  et  en  augmentant  ainsi  l'hydrolyse^ 
ainsi  que  Spring  l'a  constaté  pour  plusieurs  sels  métalliques. 

Parmi  les  corps  solubles  dans  les  dissolvants  organiques 
il  en  existe  bien  plus  qui  soient  susceptibles  de  donner 
quelque  résultat  positif.  Dans  ce  but  noue  avons  mis  en 
expérience  les  éthers  benzoylés  de  la  mannite,  de  la  dulcite 

^)  On  n'obtient  aucan  résnltat  avec  une  solntion  concentrée  deferro- 
cyanure  de  potassium  (p.  mol.  316),  dans  laquelle  il  seproduit  un  préci- 
pité colloïdal  sous  Taction  d*un  peu  de  chlorure  de  zinc.  Le  précipité 
est  cristallin  et  ne  précipite  pas  totalement. 
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et  du  raffinose  ^),  ainsi  que  la  tristéarioe;  substances  dont 
le  pf)id8  moléculaire  s'élève  de  ±  800  à  1300.  Comme 
dissolvants  nous  avons  employé  l'alcool  méthylique,  le  chlo- 
roforme et  réther  acétique;  comme  nous  n'avions  à  notre 
disposition  aucun  moyen  pour  débarrasser  ces  liquides  des 
particules  qui  y  flottent,  nous  avons  dû  travailler  par  com- 
paraison, en  examinant  la  solution  et  le  dissolvant,  tous 
deux  filtrés  par  du  papier  à  filtrer  durci.  Il  faut  remarquer 
d'abord  que  Téther  acétique,  dont  nous  avons  fait  usage, 
ne  présentait  qu'une  très  faible  luminescence.  Pour  sup- 
primer autant  que  possible  la  fluorescence,  nous  avons 
travaillé  avec  de  la  lumière  jaune. 

Le  résultat  des  expériences  faites  avec  des  solutions  de 
1  à  57o  n'a  été  douteux  dans  aucun  des  cas:  la  lumines- 
cence produite  dans  les  dissolutions  était  très  nettement 
plus  forte,  souvent,  comme  dans  le  cas  de  la  tristéarine  et 
du  benzoylraffinose,  beaucoup  plus  forte  que  la  réflexion 
constatée  dans  le  dissolvant.  La  lumière  qui  se  réfléchit 
latéralement  est  également  polarisée  *). 

Nous  croyons  pouvoir  tirer  de  nos  recherches  la  conclu- 
sion, qu'il  faut  répondre  affirmativement  à  la  question  posée 
comme  titre  de  cette  communication,  et  que  par  conséquent 
les  solutions  ^véritables"  de  substances  à  poids  moléculaire 
élevé  sont  susceptibles  de  provoquer  la  difi'raction  de  la 
lumière.  Ce  résultat  indique  donc  la  continuité  entre  les 
solutions  vraies  et  les  pseudo-solutions. 

Dans    un     travail    intéressant    paru    récemment,    intitulé 


')  Le  dérivé  du  rafiinose  se  trouve  décrit  daos  la  littérature  comme 
octbbeiizoate;  il  n'est  pas  certain  cependant  que  la  molécule  reoferme 
huit  groupes  benzoyliques.  Les  deux  autres  sont  des  hexabenzoates. 
Pour  la  tristéarine  nous  avons  trouvé  par  abaissement  du  point  de 
congélation  dans  le  chloroforme  un  p.  mol.  de  867,  calculé  866  (4.515  gr. 
pour  100  gr.  CBCI.,.  abaissement  constaté  0.187''). 

-)  En  examinant  au  moyen  d'nn  nicol,  la  réflexion  de  la  lumière 
ne  disparaît  pas  complètement.  La  question  est  donc  de  savoir  si, 
malgré  Temploi  de  la  lumière  jaune,  il  se  produit  encore  une  fluores- 
cence ou  bien  s'il  s'ai^it  ici  d'une  polarisation  elliptique. 
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^Eine  Théorie  der  Kolloïde  uod  Suspensioncn'*,  T.  Billitzkr  ') 
arrive  par  une  toute  autre  voie  à  la  raêmft  conclusion,  qu'il 
existe  une  continuité  entre  les  suspensions,  les  solutions 
colloïdales  et  les  solutions  véritables.  Comme  cet  auteur 
admet  que  les  particules  présentes  dans  les  solutions  col- 
loïdales donnent  naissance  à  des  ions  (comme  il  Ta  démon- 
tré pour  la  solution  colloïdale  de  platine),  il  étend  ainsi 
cette  continuité  aux  dissolutions  des  électrolytes  La  con 
ception  de  B.  est  donc  concordante  avec  la  nôtre. 

Arthur  MIIllbr  a  donné  il  y  a  quelques  mois  ^)  une 
classification  des  colloïdes,  dans  laquelle  il  fait  une  distinction 
entre  les  „Suspensionen  feiner  Telle'*,  comme  dans  le  cas 
de  métaux,  et  les  „solutions  de  combinaisons  à  poids  molé- 
culaire élevé*',  comme  dans  le  cas  des  albuminoïdes,  de 
l'amidon,  de  la  dextrine  etc.  Les  premières  n'exerceraient 
pas  une  pression  osmotique  et  ne  seraient  pas  diffusibles, 
les  dernières  par  contre  le  seraient  en  faible  proportion. 

Quoique  MIIllbr  parle  de  „principiell  verschiedene 
Qebilde",  il  admet  cependant  la  possibilité  de  „gewi6se 
Uebergânge  dieser  beiden  Kôrpergruppen".  Nous  croyons 
que  dès  à  présent  cette  distinction  ne  peut  plus  être 
maintenue. 

8.  Il  n'est  certainement  pas  impossible,  comme  Spring 
d'ailleurs  le  dit  dans  son  dernier  mémoire,  que  les  dissolu- 
tions optiquement  vides  qu'il  a  obtenues,  ainsi  que  Teau, 
ne  se  montreront  pas  optiquement  vides  lorsqu'on  les 
étudiera  avec  des  sources  très  intenses  de  lumière.  La 
grandeur  maximale  des  particules  qui  sont  en  état  de  pro- 
voquer la  diffraction  de  la  lumière  est  selon  Rayleigii 
±  Vioo'^^î  '*  grandeur  minimale  peut,  selon  le  même  phy- 
sicien, descendre  à  environ  Viooo''^-  ^^^  Rayleigii  a  énoncé 
en  1899  Tidée  que  la  coloration  bleue  du  ciel  est  produite 
par  la  diffraction  de  la  lumière  dans  les  molécules  de  l'air. 


')  Z.  f.  Physik.  Ch.  45,  307,  324  (1903) 
-)  Z.  f.  anorg.  Chem.  36,  340  (1903). 
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ique  ToD  soit  tenté  d'attribuer  plntôt  cette  coloration 
e  à  la  couleur  propre  de  Tuo  des  constituants  de 
s  atmosphère,  notamment  de  l'oxygène,  il  résulte  cepen- 

de  la  conception  de  Ratleigh  que  Ton  ne  trouve  pas 

;onvéuient  en  physique  à  admettre  que  la  diffraction  de 

imière  peut  se  produire  dans  des  particules  aussi  petites 

les  molécules  de  Tazote  et  de  Toxygène.  Il  ne  saurait 

alors  étonnant  que  cette  diffraction  puisse  se  produire 

des  molécules  dont  le  poids  moléculaire  s'élève  de 
50  à  1300  »). 


V.  CoTTON  et  H.  Mouton  ont  récemment  employé  (C.  R.  136,057) 
imicroseope  de  Siedentopf  et  Zsigmondt  ponr  étudier  noe  bac- 
(la  Peripneumonia  bovina),  dont  les  dimensions  sont  à  la 
I  de  la  visibilité  du  microscope,  et  ils  sont  arrivés  à  un  résoltat 
f.  Ils  n'ont  rencontré  aucun  obstacle  de  la  part  des  particules 
nicroscopiques  présentes  en  quantité  considérable  dans  toutes 
lux;  ils  communiquent  qu*il  ont  aperçu  les  particules  illuminées 
mouvement,  mais  seulement  après  addition  de  la  culture  des 
'ies.  En  admettant  que  les  dimensions  de  ces  bactéries  se  trou- 
i  la  limite  de  la  visibilité  microscopique,  on  arrive  à  des  dimen- 
d'environ  100  f*  n»  et  les  particules  présentes  dans  l'eau,  àdimen- 
plus  faibles,  n'ont  présenté  évidemment  aucun  obstacle, 
ne  peut  dire  la  même  choie  d'une  partie  des  observations  faites 
ment  par  Ë.  Raehlmann  (MUncb.  iiied.  Wochenschr.  50,  2089, 
!entr.  bl.  1904,  I).  Que  Rabhlmann  ait  pu  apercevoir  des  parti- 
sous  forme  de  petits  points  brillants  au  moyen  de  Tultramicros- 
dans  une  solution  d'albumine,  voilà  qui  n'a  pas  lieu  d'étonner 
les  recherchts  de  Siedentopf  et  de  Zsiomonot;  ceci  d'ailleurs 
prédit  par  ces  savants.  Cependant  M.  R.  prétend  avoir  également 
I  particules  dans  des  solutions  de  glucose  et  de  lactose;  il  dit: 
(ohlenhydraten  untersuchte  ich  Dextrin,  Gummi  arab..  Trauben- 
*  and  Milchzuckcr.  Sie  haben  sâmintlich  viel  Uebereinstimmendes 
)m  mikroskopischen  Aussehen.  Ihre  wâsserigen  LOsungen  zeigen 
Aenge  von  grôsseren  und  kleineren  Teilchen  (sâmmtlich  ultra- 
(kopisoh!),  welche  das  Licht  grOsstentheils  polarisieren".  Or  il 
nulle  part  mentionné,  que  ces  dissolutions  soient  au  préalable 
assées  des  particules  qui  flottent  dans  ce  milieu;  ces  particules 
t  à  un  très  haut  degré  avoir  produit  des  erreurs, 
it  assez  certain  que,  dans  le  cas  du  glucose  et  du  lactose,  Rabhl- 
a  obfiervé  seulement  ces  particules  flottantes  quand  il  parle  de 
des  plus   grandes   ou  plus  petites  qui  seraient  présentes.  Aussi 
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11  semble  important  de  reprendre  les  reoberebes,  du  genre 
de  celles  qui  sont  communiquées  dans  ce  mémoire,  sar  une 
plus  grande  échelle  et  avec  les  ressources  dont  dispose  nn 
laboratoire  de  physique. 

Amsterdam,  Janvier  1904. 

Lab.  d,  Chim.  Organ.  de  VUnir. 


il  est  étonnant  que  la  dextrine  et  la  gomme  (dont  les  solotions 
limpides  examinées  avec  an  faisceau  de  lumière  électriqoe  donnent 
ane  laminescenoe  si  forte»  ,in  ihrem  mikioskopischen  Aassehen"  aient 
beaucoup  de  points  de  concordance  avec  le  glucose  et  le  lactose,  dont 
les  aolutions,  purifiées  par  la  méthode  de  Sp&nrG,  ne  présentent  qu^one 
réflexion  faible.  Enfin  il  faut  signaler  que  Sibdbktopf  et  Zsigmokdy 
admettent  que  la  limite  ultime  du  diamètre  des  particules  visibles 
comme  petit*  points  brillants  à  Tultramicroscope,  comporte  ±5  m  m;  le 
diamètre  des  molécules  de  glucose  et  de  lactose  est  certainement 
beaucoup  plus  petit. 

Sans  aucun  doute,  on  constatera  que  dans  Texamen  ultramicrosco- 
pique des  solutions  la  présence  universelle  de  particules  flottantes 
ultramicroscopiques  (qui  ne  sont  certainement  pas  en  repos)  présenttra 
de  sérieux  inconvénients;  Sibdbktopf  et  Zsigmohdy  semblent  être 
parvenus  à  débarrasser  l'eau  de  ces  particules  par  des  congélations 
répétées  (1.  c.  p.  15). 


Kotice  sur  raction  de  l'eau  oxygénée  sur  les  acides 
a-cétoniques  et  sur  les  dieétones  1. 2, 

PAB  M.  A.  F.  UOLLEMAN. 


Quelques  acides  aromatiques  ne  peuvent  être  obtenus  que 
par  IMntroduction  préliminaire  du  groupe  acétyle  dans  le 
noyau  benzénique,  suivie  par  Toxydation  de  ce  groupe. 
Cette  oxydation  cependant  donne  souvent  un  rendement 
assez  mauvais;  on  réussit  dans  la  plupart  des  cas  facile- 
ment à  obtenir  Tacide  a  cétoniquc  correspondant,  mais  sa 
conversion  dnns  Tacidc  désiré  a  souvent  des  difficultés. 

J'ai  trouvé  *qu*on  peut  les  surmonter  facilement  en  atta- 
quant les  acides  a-cétouiques  avec  de  Teau  oxygénée,  qui 
agit  à  peu  près  quantitativement  dans  le  sens  de  Téquation: 

R.CO.COjH  .  CO,H 

=  K.CO.Om-    I  (izrCO.H-HjO). 

-h  HO  .  OU  OH 

En  voici  les  exemples: 

1.  Acide  pyruvique  CHj.CO.COjH.  Cet  acide  fut 
dissous  dans  environ  trois  fois  son  volume  d'eau;  ensuite 
on  ajouta  à  la  solution  un  peu  plus  que  la  quantité  cal- 
calée  d'eau  oxygénée  de  30%  de  la  maison  Mekck.  Après 
quelques  moments  une  vive  effervescence  eut  lieu  d'un  gaz 
troublant  l'eau  de  chaux.  La  liqueur  restant  dans  le  matras 
avait  toutes  les  propriétés  d'une  solution  diluée  d  acide 
acétique. 
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2.  Acide    benzoylformique    CeH5.CO.COjH,  ï-u 
traitant  celuici  de  la  même  manière  il  donne  quantitativeisciB-  ^^^ 
du   dioxyde  de  carbone  et  de  Tacide  benzoïqne.  0.109ft  F* 
exigèrent  pour  leur  neutralisation  17.9  cM*.  d'eau  de  ba-  ^^      y^^ 
Vio^.;  calculé  pour  acide  bënzoïque  17.9  cM'. 

3.  Acide    thiénylglyoxy  lique    C^HjS  .  CO  .  CO^^jH. 
A  1.5  gr.  de  l'acide  on  ajouta  20  cM*.  d'eau,  ensuite  1.  ^^"    gr. 
d'eau  oxygénée  de  30  ^/q.  A  la  température  ordinaire  Tac^'t^  ion 
fut   lente;    on   chaufifa   un   peu   et   pour  finir  Topcratiox^.       h 
températuie    fut   portée   un    moment  à  TébuUition.    L'a.c?'  ^^^ 
tbiénylglyoxylique   n'étant  pas  parfaitement  pur,  la  liqxi  ^nr 
était  colorée  un  peu ,  mais  devint  incolore  par  le  traiteoci  ^nt 
avec   un    peu  de  charbon  animal.  Elle  fut  épuisée  aveo      de 
Tétber  qui  laissa  après  sou  évaporation  l'acide  thiophéniciue 
assez  pur  y  et  en  quantité  à  peu  près  quantitative. 

4.  J'ai  reçu  de  M.  ëvkman  de  petites  quantités  (0. 1  — ' 
O.f)  gr.)  de  quatre  acides  aromatiques  a-cétoniques,  qu'il  ^ 
préparés  et  qu'il  étudie  encore.  En  les  chauflFaut  avec  ^^*^ 
petit  excès  de  HjOj,  en  solution  acétique  ou  aqueuse,  J*^^ 
constaté  qu'ils  développent  facilement  du  dioxyde  de  o^***' 
bone»  tandis  que  le  titrage  des  acides  obtenus  indiquait  1^ 
conversion  du  groupe  CO.CO-jH  en  COjH. 

Ces  résultats  me  firent  soupçonner  qu'aussi  les  dicétc»"^*-*^ 
R  .  CO  .  CO  .  R'  seraient  à  scinder  facilement  par  r«^^" 
oxygénée  selon  l'équation 

R  .  CO  .  CO  .  R' 

=  R.COjll  -hR'.CO.H 
-h  HO .  OH 

réaction  déjà  connue  pour  le  diacétyle  qui  est  converti  B-i  '^' 
en  acide  acétique.  Pour  les  trois  autres  a-dicétones  que  I  ^ 
mises  à  lépreuve  la  réaction  eut  en  effet  le  cours  atteD^"' 
1.  Bcnzile.  2  gi.  de  ce  corps  furent  dissous  à  teoip^' 
rature  ordinaire  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'o^^^^ 
acétique  glacial  ;  on  ajouta  à  la  solution  2. 5  gr.  d'^^ 
oxygénée  de  30  7o-  Pendant  quelques  jours  la  tempérttoiv 
fut  tenue  près  du  point  d'ébullition  du  liquide.  Il  se  décolora; 
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le   versant   ensuite   dans   de  l'eau,  de  l'acide  benzoïque 
pt.  de  fus.  121°,  se  sépara.  Tout  le  benzile  fut  converti 

icide  benzoïque. 
Camphoroquinone.  Cette  combinaison  fut  préparée 

la  méthode  de  Claisen  (B.  22,  531).  Son  pouvoir  rota- 

\  n'a  pas  encore  été  déterminé;  sa  solution  dans  Talcool 

»lu  est  lévogyre: 

[tt]^=  — 84°  à  9°  de  temp. 

r.  de  la  quinone  fut  dissous  dans  3  cM'.  d'acide  acé- 
B  glacial  ;  après  addition  de  1 . 5  gr.  de  H^Oj  do  30  \ 
empërature  fut  tenue  pendant  deux  à  trois  jours  près 
point  d'ébullition.  Après  refroidissement  une  matière 
(épara,  qui  fut  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais 
put  être  obtenue  en  belles  aiguilles  incolores  en  la 
allisant  dans  Teau  chaude.  Le  rendement  fut  de  2.5  gr. 
corps  pur,  en  employant  3.5  gr.  de  quinone.  L'analyse 
ta  des  chiffres,  correspondant  avec  ceux  de  Tanhydride 
phorique  : 

OIO  gr.  donnèrent  0.4862  gr.  de  C0,>  et  0.1382  gr.  de  H,0. 
Trouvé:  C     66.—  H  7.6 
Calcule  pour  CioHmOs:  C  65.9,  H  7.7. 

:58  autres  propriétés  de  cette  stubstance  prouvaient  de 
près  quelle  était  l'anhydride  nommé;  son  point  de 
^n  fut  trouvé  à  220°— 221°;  par  ébullition  avec  une 
ve  diluée  de  soude>  elle  se  dissolvait,  et  par  addition 
ide  chlorhydrique  de  l'acide  camphorique  dextrogyre  fut 
tiu,  identifié  par  son  point  de  fusion  (185°)  et  par  son 
^oir  rotatoire  ([«J^ -=  48°.6  trouvé,  tandis  que  Landolt 
tionne  47.°5).  Il  est  fort  curieux  que  Tanhydride  cam- 
rique  se  forme  ici;  l'acide  camphorique  ne  donne  pas 
anhydride  en  le  chauflFant  avec  de  l'acide  acétique  glacial. 
S.  Phenanthrènequinone.  5.  5  gr.  furent  dissous  à 
ipérature  ordinaire  dans  de  i'a^ide  acétique  glacial;  on 
«ta  10  cM'.  d'eau  oxygénée  de  ^0\,  Après  l'avoir  chauflFé 
idant  un  jour  jusqu'à  son  point  d'ébullition,  le  liquide, 
*te.  d,  trav,  chim,  d,  Paifs-Baa  et  de  la  Belgique,  14 
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foncé  d'abord,  s'était  à  peu  près  décoloré.  L'acide  acétique 
fut  chassé  au  bain-marie,  le  résidu  repris  dans  une  solution 
de  soude  caustique;  après  filtration,  Facide  diphénique  fut 
précipité  par  de  Tacide  chlorhydrique  et  recristallisé  dans 
de  l'eau  bouillante. 

Le  rendement  fut  de  4.5  gr.  d'un  point  de  fusion  de 
228^  Titrage:  0.123  gr.  exigèrent  20.4  cM*  d'eau  de 
baryte    Vao  ">   calculé   pour    Tacide    diphénique    20.3    eM\ 

J'ai  à  mentionner  le  secours  habile  de  M. M.  Bckkiian  et 
J.  HuisiNGA  dans  cette  recherche. 

Groningue,  Mars  1904. 

Laboratoire  de  t  Université. 


Sur  Tacide  thionaphtamique  de  Piria  et  sur  le  produit 

de  Taction  de  Tacide  aminosulfonique  sur  Ta-naphty lamine; 

préparation  de  Tacide  a-amino-ortho-naphtalinesulfonique, 

PAB  M.  J.  C.  DE  RUIJTER  DE  VVILDT. 


Ed  chauffant  ra-nitronaphtaline  en  Bolution  alcoolique 
avec  une  solution  concentrée  de  sulfite  d'ammonium,  Piria  ^) 
a  obtenu,  en  1851,  deux  acides  auxquels  il  a  donné  les 
noms  d'acide  thionaphtamique  et  d'acide  naphtionique.  Le 
dernier  de  ces  acides  est  identique  avec  Tacide  o-amino- 
paranaphtalinesulfoniquC;,  tandis  que  le  premier  semble  être^ 
d'après  la  littérature,  Tacide  a-naphtylsnlfamique  dont  il 
porte  d'ailleurs  aussi  le  nom  ^). 

PiRiA  n'a  pas  réussi  à  obtenir  Tacide  libre,  parce  que 
cet  acide  se  décompose  toujours,  en  prenant  les  éléments 
de  l'eau,  en  sulfate  de  naphtylamine.  C'est  d'ailleurs  une 
propriété  générale  des  acides  sulfamiques  aromatiques;  les 
acides  sulfamiques  ne  sont,  jusqu'à  présent,  pas  connus 
à  l'état  libre  dans  la  série  aromatique,  mais  bien  au  con- 
traire dans  la  série  aliphatique. 

Paal  et  Jaenigke  ')  ont  annoncé  avoir  trouvé  dans  l'acide 
a-naphtylsulfamique,   obtenu   en   chauffant   l'a-naphty lamine 


»)  Ann.  78,  54. 

«)  KoLBK,  Lebrb.  org.   Cheni..  2,  806.  Itoscoe  Schorl.,  III,  140  [1896]. 
Richter,  Lexicon,  I.  985. 
»)  Ber.  28,  III,  3160. 
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avec  racide  aminosulfonique,  un  acide  sulfamiqiie  aromatique 
stable,  susceptible  d'être  isolé. 

Paal  et  Jaenicke  ne  font  dans  leur  travail  aucune  allusion 
à  cette  contradiction  avec  les  résultats  obtenus  par  Piria, 
touchant  les  propriétés  de  l'acide  thionapbtamique  (envisagé 
comme  étant   identique   avec  Tacide  a-naphtylsulfamique  '}. 

L'étude  des  acides  sulfamiques  connus  montre  que  lorsque 
l'azote  est  relié  à  des  radicaux  alkylés  positifs,  comme  dans 
les  acides  sulfamiques  aliphatiques,  ces  acides  sont  plus 
ou  moins  stables  en  solution  acide,  mais  que  lorsque  Tazote 
est  relié  à  un  radical  négatif  comme  dans  les  acides  sul- 
famiques aromatiques,  et  en  particulier  dans  Tacide  phényl- 
sulfamîque,  l'acide  libre  n'est  plus  stable  et  se  décompose, 
ainsi  que  Traubk  ^)  l'a  démontré,  en  acide  sulfurique  et 
aminé  aromatique.  Le  groupe  naphtyle  n'est  certainement 
pas  moins  négatif  que  le  groupe  phényle;  il  ne  faut  doue 
pas  s'attendre,  en  raison  de  l'exposé  précédent,  à  trouver 
dans  Tacide  a-naphtylsulfamique  un  acide  sulfamique  stable. 

Ces  considérations  de  concert  avec  les  travaux  de  Piria 
permettent  de  conclure  à  priori  que  dans  la  réaction  qu'ils 
ont  décrite,  Paal  et  Jaemcke  n'ont  pas  eu  entre  les  mains 
l'acide  sulfamique  (qui  peut-être  a  été  formé  d'abord), 
mais  un  acide  naphtylaminesulfonique  stable,  ce  que  nous 
avons  d'ailleurs  observé  nous-mêmes  en  répétant  les  expé- 
riences de  ces  auteurs. 

Il  n^est  pas  possible  d'obtenir,  en  efifectuant  un  dosage 
de  l'azote  ou  du  soufre  '),  des  indications  sur  la  nature  des 
produits  obtenus,  attendu  que  les  acides  sulfamiques  de  la 
naphtaline  et  les  acides  monosulfoniques  de  la  naphtylamine 
sont  isomères.  Le  dosage  de  l'acide  sulfurique  seulement, 
comme  Traube  l'a  fait  pour  les  acides  sulfamiques,  peut 
démontrer  la  présence  de  l'acide  a-naphtylsulfamique. 


')  Lieb.  Ann.  78,  54. 

')  Ber.  23,  1653.  Ber.  24,  364. 

^)  Paal  et  Jaenicke.  Ber.  28,  III,  3160. 
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Il  n'est  pas  difficile  de  démontrer,  en  se  basant  sur  ce 
procédé,  qu'il  se  produit  à  côté  de  Tacide  snlfamique 
instable  deux  acides  naphtylaminesulfouiques  stables, 
notamment  T acide  naphtionique,  et  dans  les  cas  où 
la  condensation  s'est  bien  effectuée,  essentiellement  l'acide 
a-napbtylamine-ortho-sulfonique;  la  condensation 
de  l'a-naphtylamine  avec  l'acide  aminosulfonique  est  donc 
un  excellent  mode  de  préparation  de  Tortho-acide. 

Quant  à  la  formation  des  trois  acides  isomères,  les  essais 
effectués  à  des  températures  différentes  ont  montré  que  le 
premier  produit  de  la  condensation  est  l'acide  sulfami- 
que.  L'acide  ortho  se  forme,  à  la  suite  de  Télévation  de 
la  température,  vraisemblablement  directement  aux  dépens 
de  l'acide  sulfamique,  sans  formation  intermédiaire  ')  d'acide 
naphtionique;  en  effet,  à  la  température  à  laquelle  les 
naphtionates  sont  loin  de  se  décomposer  en  sels  de  l'acide 
ortho  '),  l'acide  ortho  lui-même  prend  naissance  comme 
produit  principal  de  la  condensation. 

Comme  réaction  accessoire,  il  faut  signaler  la  transfor- 
mation de  l'acide  sulfamique  en  acide  naphtionique.  IjC 
rendement  en  acide  naphtionique  diminue  cependant,  lorsque 
la  température  finale  de  réaction  a  été  plus  élevée,  dans  le 
but  d'obtenir  une  plus  grande  quantité  d'acide  ortho;  dans 
ce  cas  un  peu  d'acide  naphtionique  se  transforme  peut- 
être  en  acide  ortho. 

La  réaction  de  Piku,  ainsi  que  les  données  du  brevet 
qui  a  été  pris  à  ce  sujet,  montrent  que  l'acide  sulfamique 
se  décompose  en  acide  para  à  basse  température,  et  en  acide 
ortho  h  température  plus  élevée;  c'est  donc  précisément  le 
contraire  de  ce  que  Bamberger  ^)  annonce  au  sujet  de  la 
décomposition  de  I  acide  phényisulfamique. 


»)  T0BIA8.  I K  U.  P.  791H2  ;  Frl.  IV,  527.  Voir  au8«i  D.  R.  P.  56568.  Frl.  II. 
=)   Bayek  &  Cie.  I).  K.  P.  72833,  75319,  77118.  Frl,  111,  427.428,429. 
^1  Bamrkroer   et    Hindermann,    Ber.   30,  654,   Bambbrgbb  et  Kunz. 
Ber.  30,  2276. 
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PiRiA  émet  déjà  dans  Texposé  de  sa  réaction  Tidée,  que 
Tacide  thionaphtamique  (c.  à.  d.  l'acide  a  napthylsulfamique) 
est  le  premier  prodnit  de  la  réaction,  et  que  cet  acide  se 
décompose  en  acide  naphtionique ;  il  a  essayé  d'éviter  cette 
décomposition,  mais  sans  réussir;  le  procédé  de  Bamberger 
semble  être  ici  le  moyen  d'arriver  au  résultat  désiré. 

L'identité  des  produits  formés  dans  la  condensation  de 
Paal  a  été  démontrée  par  la  préparation  du  sel  de  sodiuni 
caractéristique  de  l'acide  naphtionique ^  et  pour  l'acide 
ortho,  par  sa  transformation  en  acide  1 . 2  chlorosulfoniqne 
et  en  1.  2dichloronapbtaline. 


Partie  expérimentale. 

L'acide  thionaphtamique  a  été  préparé  exactement  d'après 
les  données  de  Piria;  50  gr.  d'a-nitronaphtaline  ont  été 
chauffés  avec  250  gr.  d'alcool  à  96%,  260  gr.  de  solution 
de  sulfite  d'ammonium  de  densité  1.198  et  25  gr.  d'eau, 
pendant  9  heures  au  réfrigérant  ascendant.  Âpres  ce  temps 
la  nitronaphtaline  n'est  pas  encore  complètement  décomposée. 
On  ajoute  alors  du  carbonate  d'ammonium  solide  et  on 
évapore  jusqu'à  ce  que  la  surface  du  liquide  se  couvre 
d'une  pellicule.  On  essore  après  refroidissement  et  la  masse 
cristalline  de  couleur  foncée  est  transformée  au  moyen  de 
K2CO3  en  sel  de  potassium. 

Après  plusieurs  cristallisations  pénibles  de  l'eau  et  de 
l'alcool  aqueux,  avec  addition  de  KOH  ou  de  KjCOj,  et 
ébuUition  avec  du  noir  animal,  j'ai  réussi  à  obtenir  un  sel 
faiblement  coloré  en  rose  et  se  présentant  sous  la  forme  de 
lamelles  ramifiées.  Une  seule  fois  seulement,  au  début, 
alors  que  le  sel  était  encore  loin  d'être  pur,  j'ai  eu  l'occa- 
sion d'observer  une  cristallisation,  signalée  d'ailleurs  pai 
Piria,   en   lamelles   ressemblant  à  celles  de  l'acide  borique. 
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J'ai  identifié  ce  sel  avec  celui  de  l'acide  salfamiqae,  en 
dissolvant  dans  Teau,  en  acidifiant  avec  de  Tacidechlor- 
driqae  étendn,  en  chauffant  et  en  traitant  par  le  chlorure 

baryum. 
Voici  les  résultats  de  plusieurs  analyses: 

I.  0.2967  gr.  de  sabstance  ont  donné  0.2370  gr.  BaS04 ,  correspondant 

à  une  teneur  en  soufre  de  10.97%. 
'.  I.  0.2243  gr.  de  sabstance  ont  donné  0.1802  gr.  Bi\S04 ,  correspondant 

à  une  teneur  en  soufre  de  ll.OS^o* 
[[.  0.2613  gr.  de  substance  ont  donné  0.2083  gr.  BaS04 ,  correspondant 

à  une  teneur  en  soufre  de  10.94  Vo* 

La  théorie  exige  12.26  "/^  de  soufre.  Après  de  nouvelles 
3tallisationS|  j'ai  obtenu  les  chifires  suivants: 

^606  gr.  de  substance  ont  donné  0.2206  gr.  BaS04,  correspondant 
ne  teneur  en  soufre  de  11.62  %• 

après  de  nouvelles  purifications: 

•$457  gr.  de  substance  ont  donné  0.7467  gr.  BaS04,  correspondant 
-ne  teneur  en  soufre  de  12.13%. 

De  ces  résultats  analytiques  il   résulte   que  l'acide  thio- 
fehtamique  se  comporte  comme  un  acide  sulfamique. 
Jn    dosage    du    soufre    d'après   la    méthode   de    Garius 
lonné: 

1670  gr.  de  substance  ont  donné  0.1517  gr.  de  BaS04 .  correspondant 
S.46%  de  soufre. 

Il  va  sans  dire  que  j'ai  soumis  à  la  même  décomposition 
^ide  a-naphylsulfamique  de  Paal  et  Jaenickk. 
3'après  les  données  de  ces  auteurs,  on  prépare  cet  acide 
«hauflfant  l'acide  aminosulfonique  avec  un  excès  d'à- naphtyl- 
line.  J'ai  suivi  la  méthode  décrite. 

i' acide  aminosulfonique  se  prépare  selon  Raschig  *)  en 
k^Bant  «passer   SO^  dans  une  solution  concentrée  de  chlor- 


')  Ann.  241,  p.  209. 
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hydrate  d'hydroxy lamine;  il  est  recommandé  de  refroidir 
avec  de  Tean  ponr  obtenir  nn  rendement  sérienx.  Après  la 
saturation  par  SO^»  j'ai  laissé  encore  passer  le  gaz  pendant 
quelque  temps,  après  avoir  laissé  reposer  durant  12  à  14 
heures,  et  puis  j'ai  évaporé  jusqu'à  l'apparition  de  cristaux 
à  la  surface  du  liquide.  Après  refroidissement,  les  cristaux 
sont  essorés,  encore  une  fois  recristallisés  de  Teau  et  enfin 
desséchés. 

J'ai  opéré  un  grand  nombre  de  condensations  sur  2  gr. 
de  cet  acide  aminosulfonique  bien  desséché  et  11  gr.  de 
naphtylamine,  en  chauffant  simplement  sur  une  flamme 
libre  en  ayant  soin  d'agiter  continuellement  la  masse.  Celle-ci 
se  met  d'abord  à  fondre,  puis  tout  le  liquide  devient  laiteux, 
puis  de  nouveau  limpide,  pour  se  prendre  enfin  en  une 
masse   solide  qui  se  colore  dans  l'intervalle  en  rouge  brun. 

Au  cours  d'une  des  condensations  j'ai  observé  que  le 
thermomètre  plongé  dans  la  masse  depuis  le  début  de  la 
réaction  marquait,  au  moment  où  le  liquide  passe  de  l'état 
laiteux  trouble  à  l'état  limpide,  155 — 158*^0.;  la  solidi- 
fication se  produisit  à  180 — 185°C.  A  ces  deux  phases  de 
la  réaction,  il  ne  se  produisit  pas  de  grands  écarts  de 
température. 

Après  un  refroidissement  relatif  j'ai  ajouté  15  c.c.m.  de 
benzène  et  puis  65  c.c.m.  d'éther;  la  solution  obtenue  aban- 
donne des  lamelles  petites,  brillantes,  faiblement  colorées  en 
violet;  la  masse  cristalline  est  recueillie  sur  un  filtre,  lavée 
à  réther,  puis  chauffée  avec  de  l'eau  tenant  un  peu  de 
KjCO,  dissous.  Le  liquide  est  ensuite  filtré  pour  en  séparer 
un  peu  de  naphtylamine  formée. 

Après  élimination  de  Tammoniaque  par  ébullition,  la 
solution  abandonne  par  refroidissement  des  lamelles  cristal- 
lines ramifiées,  colorées  en  violet,  qui  ont  été  encore  une 
fois  recristallisées  de  l'alcool  alcalinisé  faiblement. 

J'ai  dosé  le  soufre  dans  le  sel  de  potassium  ai nsf  préparé, 
en  chauffant,  acidifiant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  en 
ajoutant  du  chlorure  de  baryum. 
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0.2647  gr.  de  sabstance  ont  donné  0,1092  gr.  BaS04 ,  correspondant 
%°lo  de  soufre. 

0.2461  gr.  de  sabstance  ont  donné  0.1029  gr.  BaS04,  correspondant 
i%  de  soufre. 

0.2588  gr.  de  sabstance  ont  donné  0.1063  gr.  BaS04,  correspondant 
i%  de  sonfre. 

îax  déterminations  selon  la  méthode  de  Carius  ont 
é  les  résultats  suivants: 

0.1877  gr.  de  substance  ont  donné  0.1654  gr.  BaS04 ,  correspondant 
L0%  de  soufre. 

0.1879  gr.  de  substance  ont  donné  0.1648  gr.  liaS04 ,  correspondant 
H%  de  soufre. 

)  thionaphtamate  de  potassium  de  Piria,  contenant 
3%  de  soufre  (dosé  par  HCl  et  BaCI^),  ne  donne 
un  précipité  d'un  sel  bary tique  difficilement  soluble, 
is  que  le  sel  analysé,  même  eu  solution  étendue,  donne 
édiatement  un  précipité  de  jolies  paillettes  brillantes, 
titué  par  un  sel  de  baryum. 

résulte  déjà  de  ces  faits,  de  la  manière  la  plus  évidente, 

le  produit  n'est  pas  essentiellement  constitué  par  de 
de  sulfamique,  mais  bien  par  un  acide  sulfonique  stable, 
u-mère  de  la  première  cristallisation  des  sels  de  potas- 
i  présentait  en  outre  une  magnifique  fluorescence  bleu- 
kcé,  ce  qui  m'a  fait  supposer  qu*il  se  produisait  en 
B   un   troisième  acide,  notamment  Tacide  naphtionique, 

donne   des   solutions   salines  fluorescentes,   bleu-violet, 
e  supposition  a  été  d'ailleurs  confirmée. 
s    précipité    mentionné    plus    haut  et  constitué   par  les 
slles  brillantes  du  sel  de  baryum,  obtenu  en  traitant  la 
tion  des  sels  de  potassium  par  du  BaCl^,  a  été  reconnu 

le  sel  de  baryum  de  T acide  a-amino-ortho-naphtaline- 
inique. 
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Acide  ct-amino-ortho-naphtalinesulfonique. 

Pour  séparer  cet  acide  ortho  des  antres  produits  de  la 
réaction,  j'ai  ajouté  (voir  p.  179)  du  BaCI^  directement  à  la 
solution  étendue  et  chaude  des  sels  ammoniacaux,  obtenus 
après  condensation  avec  Tacide  aminosulfonique.  Le  sel  de 
baryum  qui  précipite  ainsi  en  écailles  blanches,  brillantes, 
est   recueilli  sur   un   filtre,  lavé  et  utilisé  à  l'identification. 

a)  0.2666  gr.  de  sel  ont  donné  0.1037  gr.  BaS04; 
h)  0.2320  gr.  de  sel  ont  donné  0.0907  gr.  BaS04; 

correspondant  à  une  teneur  en  baryum  de  22.87  et  22.98 "/o. 

Calculé  pour  (C.oH^ .  NH- .  SO.,)-  Ba .  1  aq.:  22.87%  Ba. 
c)  0.6735  gr.   de  sel  desséché  à  150°  C.  jusqu'à   poids   constant  ont 

perdu   0.0204  gr.   d'eau,  soit  3.03  "/q;   calculé  pour   une   raolécale 

H.,0:  3.00 °/o  HoO. 

L'acide  libre  cristallise  en  aiguilles  allongées,  souvent  de 
plusieurs  centimètres,  qui  ont  été  reconnues  exemptes  d'eau, 
conformément  à  la  constatation  faite  par  ërdmann  ^). 

Le  point  de  fusion  est  relativement  constant  à  262 — 265°  C  ; 
le  produit  se  décompose  et  se  charbonne  ^).  Il  est  pour 
ainsi  dire  insoluble  dans  Talcool,  Tacétone,  l'acide  acétique, 
la  ligroïne,  le  chloroforme,  le  benzène  et  le  toluène;  il  est 
peu  soluble  dans  les  alcools  méthylique  et  amylique  chauds, 
difficilement  soluble  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles. 

Afin    de    faire    l'identification    complète,    j'ai    transfornaé 


»)  Ann.  275,  226  et  263. 

Voir  aussi:  Clbve,  Ber.  24,  3472. 

-)  Paal  et  Jaenioke  donnent  pour  leur  acide  suU'amique  stable  un 
point  de  fusion  de  272^  Ils  donnent  pour  le  sel  ammoniacal  un  point 
de  fusion  de  245"^  (avec  décomposition).  J'ai  trouvé  que  le  sel  d*am- 
mooium  de  Tacide  «^  naphtylsulfamique  fond  à  hs.5 — 187C.  en  se  décom- 
posant; par  contre  j'ai  trouvé  265  C.  pour  r</-amino  orthonaphtaline- 
sulfonate  d'ammonium.  Les  données  de  ces  auteurs  pour  les  sels  de 
baryum  et  d'argent  correspondent  à  celles  de  l'oitho  acide.  Ils  ont 
probablement  analysé  pour  le  sel  de  baryum  un  produit  desséché,  car 
le  sel  de  baryum  de  l'acide  ortho  cristallise  avec  1  molécule,  le  sulfa- 
mate  de  baryum  avec  3  molécules  d'eau. 
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«et  acide  en  acide  napblalinechlorosulfoniqae  et  dichlor- 
naphtaline  coirespondants,  respectivement  en  diazotant  et 
<n  introduisant  selon  Sandmeyer  le  produit  diazoté  dans 
Tine  solution  bouillante  à  10 ^/^  de  chlorure  cuivreux,  enfin 
^n  traitant  avec  P  CI5  Tacide  chlorosuli'ouique  obtenu. 

L'acide  1. 2  naphtalinechlorosulfonique  donne  le  sel  de 
sodium  correspondant,  quand  on  le  traite  par  une  solution 
^e  NaCl.  En  traitant  avec  HCl  concentré  le  sel  de  sodium 
obtenu,  on  obtient  l'acide  à  l'état  libre. 

Cet  acide  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  l'acide 
sHcélique,  l'acétone,  les  alcools  éthylique,  méthylique  et 
cunylique;  il  est  insoluble  dans  l'éther,  la  ligroïne,  le 
chloroforme,  le  benzène  et  le  toluène. 

Il  cristallise  avec  SVg  molécules  d'eau  et  à  l'état  sec  il 
Sbndy  en  se  décomposant,  à  une  tempt^rature  de  130 — 133°  C. 

n)  0.2887  gr.    de   l'acide  contenant  Teau  de  cristallisation  ont  donné 
0.1348  gr.  de  AgCl,  correspondant  à  ll..M*%Cl. 

b)  1.4209  gr.   de   produit   ont  perdu,  à   125"^  jusqu'à  poids  constant, 
0.*^905  gr.  U2O,  soit  20.4 ''o- 

c)  1.0914  gr.  de  produit  dans  les  mêmes  conditions  0.2275  gr.  B^O, 
soit  -lO.H^. 

Calculé  pour  C.oHfiCl .  SO,H  .  3'  «  aq.    Cl  =  11.62»  «    H«0  =  20.6«/o. 

L'acide  desséché  reprend  à  l'air  son  poids  primitif  en 
absorbant  de  l'eau. 

J'ai  encore,  dans  le  sel  de  potassium,  dosé  la  teneur  en 
K  et  en  Cl: 

Trouvé:  13.83%  K  Calculé:  13.90%  K 

12.65%  Cl  ,         12.65%  Cl. 

J'ai  préparé  l'éther  éthylique,  en  faisant  agir  sur  le  sel 
d'argent  l'iodure  d'éthyle;  les  deux  produits  réagissent 
facilement  l'un  sur  l'autre,  et  l'éther  obtenu  cristallise  de 
l'alcool  dilué  sous  forme  de  fines  aiguilles,  avec  un  point 
de  fusion  prévu  de  104     105°  C.  ^) 

En    chauflfant    pendant   4   heures,    de    130°C.  à  160° C, 


»)  Clbvb,  Ber.  24,  3476 
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avec  un  léger  excès,  soit  2  molécules  de  PCI5,  l'acide 
ctilorosulfonique,  en  traitant  le  produit  de  la  réaction 
avec  de  Teau  et  en  distillant  dans  la  vapeur  d'eau,  j'ai 
obtenu  une  huile  faiblement  colorée  en  jaune  qui,  après 
quelque  temps,  se  solidifie;  la  masse  cristallisée  de  Talcool 
donne  les  lamelles  monoclino-rhombiques  de  la  1.  2  dichlor 
naphtaline,  nettement  formées,  et  fondant  à  34 — 35^0. 

Ce  dernier  fait  confirme  une  fois  de  plus  Tidentité  de 
Tacide  aminosulfonique  obtenu  avec  Tacide  a-amino- 
orthonaptalinesulfo  nique. 


Acide  aamino-paranapthalinesulfonique. 

Le  liquide  fluorescent  bleu-violet,  provenant  de  la  filtra- 
tion  du  précipité  du  sel  de  baryum  de  Tacide  a-amino- 
ortho-naphtalinesulfonique,  a  donné,  après  ëvaporation  et 
acidification,  de  petits  faisceaux  d'aiguilles  cristallines  fines, 
colorées  en  violet  pâle,  à  peu  près  insolubles  à  froid  dans 
Teau  et  dans  Talcool,  solubles  par  contre  dans  les  solutions 
des  alcalis  et  des  carbonates  alcalins. 

Le  naphtionate  de  sodium,  obtenu  de  Tacide  avec 
du  carbonate  de  sodium,  cristallise  par  évaporation  lente  de 
sa  solution  alcoolique  faible  sous  sa  forme  cristalline  connue. 

a)  0.2407  gr.  de  substance  ont  donné,  après  traitement  a  chaud  avec 

tLjSO^  et  éliminatiou  de  1  acide,  0  0536  gr.  Na-^SO^.  correspondant 

à  7.21  »/o  Na. 

Calculé  pour  C,oH,,NH,80,Na.4  aq.:  Na  =  7.25%. 
h)  0.7616  gr.  de  sel  chauffés  ii  poids  constant  à  15o°  ont  perdu  0.1718  gr. 

H.,0,  soit  22.56 ",o  HcO. 

Calculé  pour  4  mol.  d'eau  <ie  cristallisation:  ii^^O —  22.71^' q. 


Acide  a-naphtylmlfamique 
Il    nie    restait  encore  à  essayer  d'isoler  Tacide  «  naphtyl- 
sulfamique,    dans    le    cas    où   il   s'était   formé   en    quantité 
suffisante. 


lorsque  'dans  la  condensation  de  l'a-naphtylamine  avec 
Ade   aminosulfoniqae  on   chauffe  jusqa'à  la  solidification 

mélange,  et  un  peu  plus  encore  en  vue  d'obtenir  un 
Cl  rendement  en  acide  ortho,  on  observe  que  la  quantité 
^cide  snifamique  formé  est  si  faible,  qu'il  n'est  pas  possible 
'  rassembler  suffisamment  de  substance  pour  effectuer  une 
^  alyse. 

Mais  si,  ainsi  que  je  Tai  dit  au  début  de  ce  travail, 
^cide  sulfamique  constituait  le  premier  produit  de  la 
^action  il  faudrait,  pour  arriver  à  un  résultat,  interrompre 
t  réaction  avant  que  la  température  ne  s'élève  notable- 
lent.  La  réaction  de  Piria  entre  Ta-nitronaphtaline  et  le 
ulfite  d'ammonium  est  de  nature  à  confirmer  ma  supposition. 

Ainsi  que  je  Tai  déjà  dit,  au  cours  d'une  condensation 
a  masse  attint  une  température  de  185*^  C.  ^)  au  moment  de 
d  solidification',  la  production  d'acide  sulfamique  était 
rès  faible  dans  ce  cas.  Mais  avant  cet  instant  précis,  il 
xiste  un  stade  auquel  le  liquide  brun-violet  transparent 
[evient  trouble  et  laiteux,  pour  redevenir  ensuite  limpide; 
.u  cours  de  l'une  des  condensations  j'ai  constaté  que  le 
hermomètre  indiquait  alors  J55 — lo8°0.  ;  à  ce  moment  aussi 
Si  formation  de  l'acide  sulfamique  est  toujours  minimale. 

Gomme  il  était  à  supposer  que  la  production  du  trouble 
ndique  le  moment  où  l'acide  sulfamique  déjà  présent  se 
iécompose,  j'ai  arrêté  l'opération  au  moment  où  le  phéno- 
dêne  se  produit;  dans  deux  opérations  distinctes  j*ai  constaté 
ue  le  thermomètre  marquait  alors  respectivement  85—90® 
t  90 — 95*^  C.  Le  contenu  du  flacon  a  été  encore  agité, 
près  avoir  éloigné  la  flamme,  jusqu'au  moment  où  la 
nasse  s'est  subitement  solidifiée,  à  100®  G.  dans  le  premier 
ssai,  à  113"^  G.  dans  le  second. 

Le  contenu  des  deux  flacons  où  les  essais  avaient  été 
ffectués  a  été  ensuite  traité  exactement  de  la  même  manière 


M  Dans    une    autre   condensation    arec   de    Tacide   aminosulfoniqae 
ôcemment  préparé,  j'ai  observé  une  température  de  175°  G. 
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que   précédemment:  j'ai  traité  par  15  e.cm.  de 'benzène 
65   c.cm.   d'éther,    puis  essoré   et  lavé  avec  de  Téther, 
eiitin   transformé  en  sel  de  potassium  au  moyen  de  E^C" 
Après   avoir  éloigné  l'ammoniaque,  j'ai  obtenn  par  crist 
sation   de   petites   écailles  ramifiées   faiblement  colorées 
rose    et    qui,    après    une   nouvelle   cristallisation,   ont 
reconnues  être  le  sel  de  potassium  absolument  par  de  Taci 
a-naphtylsulfamique.  Je  n'ai  pu  constater  de  formation  d*aci 
rr-amino  orthonapthalinesulfonique;   la  formation  d'acide 
plitioni(|no  était  visiblement  si  faible  que  Ton  ne  pouvait 
constater  que  par  une  faible  fluorescence.  Je  n'ai  pu  iso 
d'acide  naphtionique. 

Le  rendement  en  sel  de  potassium  de  l'acide  o-naph 
linesulfamique    était    de    2  à  2Vi   gr«>   pour  une   mise  ^^ 

expérience  de  2  gr.  d'acide  aminosulfonique. 

L'acide  a  naphtylsulfamique  obtenu  ainsi  en  rendeme 
sérieux  sous  forme  de  son  sel  de  potassiam  laisse  transforo 
en  solution  acide  quantitativement  tout  son  soufre  en  aci 
sulfurique. 

a)  Le  sel  de  potassium  obtenu  directement,  sans  cristal  Usât  ion  m^  msmh- 
sequente,  a  donnt^  pour  0.2074  gr.  de  substance,  acidifiée  par  ^^B>  ^^^^ 
et  traitée  à  chaud  par  Bail...,  0.1754  gr.  BaS04.  correspondais»  "^  ^ 
une  teneur  en  soufre  de  11.0"  „. 

b)  Après   une  cristallisation  de  Talcool  très  faiblement  alcalinisé    ^^       ^^ 
sel  tiaité  comme  dans  le  cas  précédent  a  donné  pour 

0.2:^44  gr.  de  substance  0.20='9  gr.  BaS04,  Boit  12.24 «'.'g  S 
0.2472  gr.  de  substance  0.2196  gr.  BaS04,  soit  12.20^o  ^- 
Calculé  pour  O.JKNH  .  .SO,K:  S  =  12.26% 

L'acide     «  naplitylsulfamique     obtenu     par    l'action  ^ 

l'acide    aminosulfonique   sur    Ta-naphty lamine   se   compci^  ^^ 
donc    exactement    de    la    même    manière  que   l'acide  tfc^  ^ 
naphtami(iuc   de   Piri.a,   c.  à.  d-   qu'il  se  décompose  en  p^  ^^ 
nant   une   molécule  d'eau  en  sulfate  d'o-napbtylamine,  te- 
fa^'on  des  acides  sulfamiques  aromatiques. 

J'ai  en  outre  maintes  fois  préparé  l'acide  a-naphtybnl'*'^ 
inique   en   faisant   agir  lacide  chlorosulfonique  sur  3  mo'^         à 
?ules  d'a-naphtylamine  au  sein  du  chloroforme  on  du  tétr^'         ê 
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>Tare  de  carbone.  En  traitant  par  une  solation  de  potasse, 
évaporant  et  en  extrayant  par  l'éther  j'ai  obtenu  le  sel 
potassium  de  Tacide  a-naphtylsnlfamique.  Le  rendement 

tait    en    général    pas    considérable;    probablement  parce 

t    Tacide    chlorosulfonique    utilisé    était   de   préparation 

eienne. 

Le    soufre   a   été    dosé  aussi  dans   ce  cas  en  acidifiant, 

auffant,  puis  ajoutant  BaCI^. 

i)  0.2528  gr.  de  sel  ont  donné  0.2210  gr.  BaS04. 

))  0.2978  gr.  de  sel  ont  donné  0.2634  gr.  BaS04. 

Correspondant  à  12.01  et  12.14  ^'o  de  soufre. 

Pour  ce  qui  concerne  les  quantités  des  produits  formés 
i  cours  de  la  condensation  de  Paal,  le  rendement  en  sel 
!  baryum  de  l'oitho-acide  (préparé  au  moyen  des  sels 
Etmmonium  et  du  BaClj),  obtenu  aux  dépens  de  2  gr. 
tcide  aminosulfonique,  a  oscillé  entre  ô  et  6  gr.,  ce  qui 
respond  à  un  rendement  de  ±  95  \;  la  quantité  d'acide 
ibtionique  (isolé  au  moyen  de  HCl  et  lavé  à  Teau  et 
â  l'alcool)  comportait  de  0.3  à  0.5  gr.  aux  dépens  de 
rr.  d'acide  aminosulfonique. 
^*acide  a-naphtylsulfamique  stable  de  Paal  et  Jaenickb 

par  conséquent,  à  la  suite  de  ce  que  j'ai  exposé,  à 
:^iner  de  la  série  des  combinaisons  stables,  du  moins 
i^isoirement.  Les  propriétés  signalées  par  ces  auteurs 
'^spondent  avec  celles  de  l'acide  ortho  et  de  ses  sels. 
^  m'occupe  actuellement  de  Tétude  des  dérivés  alkylés 
l'acide  a-amino-o-naphtalinesulfonique,  et  je  puis  dès  à 
ft^nt  communiquer  que  le  sel  d'argent  de  l'acide  ortho, 
timffé  dans   un  tube  scellé  pendant  plusieurs  heures  dans 

l)ain  d'eau  à  100*^  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyle 
^hement  distillé  et  du  benzène  sec,  donne  presque  quan- 
^.jvement  Tacide  aéthylamino-o-naphtaline- 
:ffonique.  Ce  produit,  insoluble  dans  le  benzène,  est 
B^Té  de  l'iodure  d'argent  au  moyen  de  l'alcool;  il  est 
^  soluble  dans  Teau,  d'où  il  cristallise  en  aiguilles  fondant 
^07—208°    Il  est  soluble  dans   les  acides  forts,  comme 
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HGI,  d'où  il  se  précipite  à  l'étîit  cristallin  quand  on  dilue 
au  moyen  d*eaa;  cette  précipitation  indique  une  déconaposi- 
tion  hydrolytique  du  chlorhydrate  de  l'acide  a-éthylamino-o- 
naphtalinesulfonique.  L'acide  est  facilement  soluble  dans  les 
alcalis.  Le  sel  de  potassium  cristallise  de  l'eau  sous  forme 
de  belles  aiguilles  qui,  contrairement  au  sel  de  potassium 
de  l'acide  ortho  lui-même,  se  dissolvent  facilement  dans 
l'eau  à  chaud  et  à  froid. 

Le  produit  desséché  à  110°  a  donné  pour: 

a)  0.3238  gr.  de  substance  0.0958  gr.  K^SO^. 

H 

Calculé  pour  C,oH6<        C,U,    ^  =  13.49%. 
SO3K 
Trouvé   K  =  13.26^/0. 

b)  0.2000  gr.  de  substance  ont  donné  0.1598  gr.  BaSO^. 

Calculé;  S  =  11.07%. 
Trouvé:  S  =  10.97%. 

Les  sels  de  Ba,  Pb  et  Ag  se  distinguent  également  tous 
des  sels  correspondants  de  l'acide  ortho  par  leur  plus  grande 
solubilité. 

Leyde. 

Labor    de  chimie  organ,  de  r  Université 


Sur  la  décomposition  de  quelques  sulfates  acides  à  la 
suite  d*une  déformation  mécanique, 

PAR  M.  W.  SPRING 


On  sait,  aajoard'hni,  qne  la  compression  n'a  pas  toujours 

nr  effet  de  diminuer  le  volume  des  corps  sur  lesquels 

m  s'exerce:    quand    elle   a  dépassé   une  certaine  limite, 

Sèrente    d'une   substance   à  une  autre,   elle  a,   au   con- 

ire,  pour  suite,  une  dilatation  de  la  matière.  Ce  fait, 

e  j'ai  pu  observer,  il  y  a  déjà  longtemps  ^),  sur  quelques 

ii^tances,  a  été  généralisé  récemment  par  G.  Kahlbaum  '). 

KDans    une    note    insérée    dans    le    numéro    1    du    tome 

Clll    de    ce  Recueil,   j'ai   montré  qne  le  bismuth  fait 

^option    à    la    règle   générale:    il   ne   se  dilate   pas  sous 

be    compression,    comme    le    font    les    autres     métaux, 

is  il  se  condense  de  plus  en  plus.  Si  l'on  fait  attention 

^  le  bismuth  se  distingue  des  autres  métaux  par  ce  qu'.il 

se  dilate  pas,  comme  ceux-ci,  quand  il  entre  en  fusion, 

&8  qu'il   se   contracte  au   contraire,  on  n'est  pas  éloigné 

penser   que    le   phénomène   paradoxal    de  la  dilatation 

ti  corps  pendant  sa  compression  est  en  relation  étroite 

^«  la  déformation   qu'il   éprouve  du  chef  de  l'action 

^^niqne  auquel  il  se  trouve  soumis. 


)  Sur  rélasticiiéparfaite  des  corps  chimiquement  définis 

^lï.  de  PAcad.  Roy.  de  Belgique,  5«^  sér.,  t.  VI,  1883). 

')  Physik.  Zeitschrift,  p.  32,  1901,  et  Abhandl.  der  naturf. 

«sellschaft  in  Basel,  t.  VI,  p.  21. 

Bec,  d,  trav,  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  15 
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J'ai  dit,  à  titre  d'bypotbèse,  dans  la  note  rappelée  plus 
haut  y  qae  les  déformations  mécaniques  des  corps  solides 
provoquaient  y  sans  doute ,  un  changement  de  la  structure 
moléculaire  en  ce  sens  qu'elles  faisaient  prendre  au  corps 
la  formation  intérieure  répondant  à  Tétat  liquide,  et 
cela  en  dehors  d'une  élévation  notable  de  la  température. 

Si   cette   manière   de   voir  est  exacte,  on  peut  s'attendre 
à  trouver  la  densité  des  corps  diminuée  toutes  les  fois 
que   l'on    opère   avec  une   matière  se  dilatant  pendant   la 
fusion,  tandis  qu'on  pourra  la  trouver  plus  grande  dans  le 
cas  contraire.  Il  m'a  paru  également,  que  cette  considération 
était  de  nature  à  fournir  une  explication  facile  de  la  plasti- 
cité des  corps  solides,  ou  bien  aussi  de  leur  fragilité.  Les 
corps    seraient    d'autant    plus   plastiques,    sous    les   fortes 
pressions,    qu'ils   prendraient   plus   facilement   la   structure  ^ 
moléculaire  à  laquelle  correspond  l'état  liquide.    Dans  les^ 
cas  où  cette  condition   ne  serait   pas  remplie,  le  corps  sc^ 
briserait  dès  l'instant  où   il   ne   pourrait  plus  résister  à  li^ 
déformation  que  lui  imposent  les  forces  mécaniques  en  jea^:^ 

Cette  hypothèse,  qui  ne  s'appuyait  alors  que  sur  la  pai^K^ 
ticularité  présentée  par  le  bismuth  comparativement  au  .^ 
autres  métaux,  demandait  un  contrôle  complémentaiie. 

Je  désire  faire  connaître,  aujourd'hui,  quelques  résulta —  - 
d'expériences  entreprises  à  cette  fin  sur  certains  sels;  k^  I 
contribueront  peut-être  à  éclairer  la  question. 

Voici  la  pensée  qui  a  servi  de  guide  dans  ces  expériences 
Si  la  déformation  mécanique  d'un  corps  est  de  nature 
à  provoquer  un  changement  dans  la  structure  moléculaire 
de  celui-ci,  de  manière  qu'une  partie,  au  moins,  du  soMde 
accuse  les  propriétés  caractéristiques  de  l'état  liquide,  i' 
est  probable  qu'en  agissant  sur  des  corps  composés  on 
constatera  leur  décomposition  lorsque  ceux-ci  résulteront 
de  la  combinaison  d'un  constituant  solide  et  d'an 
autre  liquide  à  la  température  ordinaire.  La  décomposi- 
tion pourra  même  s'achever  d^autant  plus  complètement  que 
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le  constituant  liquide  s'échappera  plus  facilement  pendant 
la  compression.  Les  corps  composés  qui  répondent  à  la 
condition  énoncée  sont  très  nombreux. 

Les  cristaux  renfermant  de  Teau  de  cristallisation 
sont  du  nombre;  il  en  est  de  même  des  sulfates  acides. 

Ce  sont  ceux-là  qui  ont  servi  de  matériel  pour  les  recher- 
ches actuelles.  On  peut,  en  effet,  regarder  le  sulfate 
acide  de  sodium  comme  renfermant,  potentiellement, 
le  sel  neutre  et  Tacide  sulfurique  et  s'attendre  à  ce  que 
la  déformation  mécanique  du  corps  composé  réalise  l'acide 
sulfurique  à  Tctat  liquide  et  Texprinie,  au  moins  partielle- 
ment, de  la  masse  comprimée. 

J'ai  fait  usage  de  tous  les  sulfates  acides  alcalins, 
depuis  celui  de  lithium  jusqu'à  celui  de  césium,  afin 
de  constater  comment  se  modifie  la  stabilité  de  ces  corps 
d'un  terme  à  un  autre  de  la  série. 

Il  importe  de  toucher  encore  un  point  essentiel  avant  de 
passer  à  l'exposé  des  faits  observés. 

On  se  rappelle,  sans  doute,  que  j'ai  déjà  produit  la 
décomposition  de  quelques  corps  par  la  seule  compression  ^); 
mais  alors  ces  corps  avaient  été  choisis  parmi  ceux  dont 
le  volume  moléculaire  est  plus  grand  que  la  somme  des 
volumes  des  constituants.  Par  exemple,  le  volume  moléculaire 
de  l'hydrate  de  sulfure  d'arsenic  (As^Sj .  6HjO)  est 
lb8.2  (d'après  sa  densité,  qui  est  1.88),  tandis  que  celui 
de  As^Sj  étant  71.3  et  celui  de  Teau  6  x  18  ou  108,  leur 
somme:  179.3  est  plus  petite  que  le  volume  du  composé. 
Aussi  est-ce  avec  facilité  que  ce  sulfure  hydraté  se  décom- 
pose sous  l'influence  d'une  compression  hydrostatique. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe  aujourd'hui,  il  ne  s'agit 
plus  seulement  de  savoir  si  la  compression  décompose  les 
corps  tels  que  l'hydrate  de  trisulfure  d'arsenic,  mais  de 
vérifier  si,  même  quand  le  volume  moléculaire  du  composé 


•)    Bull,   de  l'Acad.   roy.   de  Belgique.  3«  sér.,  t.  XII,  p.  409,  1887, 
et  t.  XXX,  p.  199,  1895. 
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efit  plus  petit  que  la  somme  des  volume»  des  composautti, 
la  compression  produit  un  effet  chimique  lorsque  Ton  per- 
met à  la  matière  de  se  déformer  mécaniquement. 

Il  ne  s'agira  donc  plus,  dans  ce  qui  va  suivre,  de  com- 
pression hydrostatique  simple,  mais  plutôt  d'un 
véritable  pétrissage  ou  laminage  de  la  matière,  en 
uu  mot,  du  phénomène  qui  accompagne  le  flux  (ou  écoule- 
ment solide)  de  certains  corps  à  l'état  solide. 

Pendant  ce  laminage  des  corps  solides,  il  doit  se  produire 
une  certaine  élévation  de  température.  On  pourrait  lai 
attribuer  l'origine  des  phénomènes  de  décomposition  que 
l'on  va  constater,  mais  il  n'en  est  rien  cependant.  En  effet, 
la  pression  a  toujours  été  donnée  lentement,  par  la 
manœuvre  d'une  vis,  de  façon  à  éviter  les  à-coups  qui 
eussent  produit  une  élévation  de  température  locale;  en 
outre,  le  compresseur  étant  tout  en  métal,  devait  fonctionner 
comme  un  refroidisseur  parfait,  d'autant  que  sa  masse 
était  infinie,  pratiquement,  par  rapport  au  poids  de  matière 
comprimée,  poids  qui  ne  dépassait  jamais  3  grammes.  Je 
ne  suis  pas  parvenu,  au  suiplus,  à  enflammer  de  la  poudre 
à  tirer  en  la  soumettant  aux  mêmes  essais.  On  peut  donc 
être  certain  que  la  température  ne  monte  pas  même  au 
point  de  fusion  du  soufre. 

Nous  examinerons  d'abord  les  volumes  moléculaires 
des  sulfates  dont  nous  nous  sommes  servis. 

Nous  pourrons  combler,  de  cette  façon,  quelques  lacunes 
dans  la  connaissance  de  la  densité  de  ces  corps  et  rectifier 
même  une  erreur,  assez  forte,  qui  se  trouve  reproduite  dans 
tous  les  ouvrages  que  nous  avons  pu  consulter,  sur  la 
densité  du  sulfate  acide  de  sodium. 

Les  sulfates  acides  ont  été  préparés  eu  fondant  ensemble, 
à  la  plus  basse  température  possible,  les  quantités  équivalen- 
tes de  sulfates  neutres,  purs,  et  d'acide  sulfurique.  Il  s'agit 
donc,  exclusivement,  pour  l'instant,  de  sulfates  acides  ne 
renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation. 
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La  densité  a  été  prise  par  la  méthode  hydrostatique ,  aa 
sein  de  benzène  pnr  et  rapportée  à  Tean  par  le  ealcnl. 

Pour  rendre  la  comparaison  plus  aisée,  on  a  réani  les 
résultats  des  observations,  tant  anciennes  qne  nonveUes, 
dans  le  tablean  suivant,  où  figurent,  d'ailleurs  aussi,  les 
données  relatives  aux  volumes  moléculaires  des  sul- 
fates acides  et  aux  volumes  de  leurs  constituants. 


Sab-     I  Densités  I  Observations        Poids 
stances,    admises,     noavelles.     moléculaires. 


Volumes  moléculaires  de 


Iii3S04      . 

2.210  ») 

2.228 

110 

1 
2LiHS04=98.1 

LiHS04  . 

— 

2.123 

104 

Li2S04  +  H2SO4  =  io;.3 

Na,S04  . 

2.655  ') 

— 

142 

'  2NaHS04  =  98.6 

NaUSO,. 

2.742=) 

2.435  à  13° 

120 

Na.S04  +  H.,S04  =  106.4 

K3S04 
KHS04 


2.670  >) 
2.355 


Rb-S04  .  ;  3.611  ») 
RbHS04.|      — 

CS2SO4   .  4.243=) 
CSHSO4 . ,      — 


2.302  à  13'' 

3.596  à  16° 
2.892  à  16° 

4.250  à  16^ 
3.352  à  16° 


t 


174  j  2KHS04  =  118 

136  !  KnS04  +  U2S04  =  118.1 

266  ,  2RbyS04  =  125..s 

182  '  Rb»S04-fH2S04  =  126.9 

360  C8HS04  =  136.6 

229  I  Cs«S04-}-H2SO,-- 137.7 


N.B.  Le  volume  moléculaire  de  HjS04  a  été  calculé  en 
prenant  1.842  pour  la  densité  de  cet  acide;  on  a  alors: 
98:1.842  =  53.2. 

Il  résulte  de  la  comparaison  des  nombres  figurant  dans 
la  dernière  colonne  de  ce  tableau  que  le  volume  moléculaire 
des  sulfates  acides  alcalins  est  toujours  plus  petit  que  la 
somme  des  volumes  de  leurs  constituants.  U*âprès  cela,  ane 
simple  compression  hydrostatique  ne  peut  provoquer  leur 
décomposition  y  et  si  celle-ci  se  produit  néanmoins  à  la  suite 
de  déformations  mécaniques,  c'est  que  les  déformations  sont 


')  Tabelleo  von  Landolt  und  Bôbnstbin.  • 
')  Dammrr,  Suppl.  pp.  460  h  468. 
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en  état  d'atteindre  la  stractare  moléculaire.  C'est  ce  que  nous 
verrons  dans  le  paragraphe  suivant. 

Remarquons  encore  que  la  densité  généralement  admise 
potfr  NaHSO^,  d'après  les  travaux  de  Playfair  et  Joule ,  est 
trop  grande  de  plus  de  lO^j^.  En  Tacceptant,  on  trouve 
pour  le  volume  moléculaire  de  NaHSO^,  le  nombre  87.6, 
qui  est  tout  à  fait  en  dehors  de  la  norme  fournie  par 
l'ensemble  des  autres  sels. 

Nous  arrivons  à  présent  aux  résultats  obtenus  à  la  saite 
des  déformations  mécaniques. 

Pour  réaliser  la  déformation  désirée,  on  a  comprimé  les 
sulfates  acides  dans  un  cylindre  en  acier  dont  le  fond  était 
peicé  d'un  trou.  La  matière  fluait  lentement  par  cet  orifice 
sitôt  que  la  pression  était  assez  grande.  En  outre,  le  piston 
compresseur  a  été  façonné  de  manière  à  ne  pas  fermer 
absolument  le  cylindre;  il  descendait  donc  en  quelque  sorte 
dans  la  matière  et  la  laminait  fortement  contre  les  parois 
du  cylindre. 


1.  —  Sulfate  acide  de  lithium. 

Le  sel  préparé  par  fusion,  absolument  sec,  donne  naissance^ 
par  suite  de  sa  déformation,  à  de  l'acide  sulfuriqae 
libre  qui  s'écoule,  d'une  manière  visible,  mêlé  de  sel  solide, 
par  l'orifice  du  compresseur.  On  a  séparé  la  partie  du  sel 
qui  avait  flué  de  celle  qui  était  restée  en  masse  sous  le 
piston  et  on  a  dosé  le  lithium  dans  chacune  d'elles,  par 
calcination  jusiqu'à  retour  de  la  matière  à  l'état  neutre  Li^SO^. 

On  a  trouvé: 


Li^ 


Partie      |         Partie         I    Le  Li,S04  !  Le  Li  HSO4 
qui  a  flué.     qui  n'a  pas  flué  |    renferme    1    renferme 


5.62  7.39  I        12.72  6.73 
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Ce  résultat  est  frappant:  le  sel  LiUS04  s'est  partagé 
BOUS  Taction  de  la  déformation  en  une  partie  plus  acide, 
renfermant  moins  de  lithium  que  la  matière  première,  qui 
s^est  écoulée  en  partie  et  une  autre,  moins  acide,  qui  est 
restée  dans  le  cylindre.  Il  est  facile  de  calculer,  à  Taide 
des  nombres  précédents,  que  la  partie  qui  a  flué  renfermait 
environ  11%  d'acide  snlfurique  libre;  elle  peut  se  traduire, 
approximativement,  par  la  formule  9  LiHSO^  .  2HjS04  ,  qui 
montre  mieux  la  proportion  d'acide  devenu  libre. 

A  la  suite  de  ce  résultat,  ou  a  préparé  du  sulfate  acide 
de  lithium  hydraté  LiH804 .  U^O  en  dissolvant  le  sel  sec 
dans  de  l'acide  sulfurique  hydraté  chaud  et  en  laissant 
cristalliser  la  masse. 

Les  cristaux  desséchés  dans  un  exsiccateur  ont  donné 
5.85  ^/o  de  lithium  à  Tunalyse,  tandis  que  LiHS04 .  ^i^  ^^ 
renformc,  théoriquement,  5.73. 

Ce  sel  donne  abondamment  un  liquide  acide  pendant  la 
compression.  Le  résidu  solide  resté  dans  le  cylindre  du 
compresseur  a  donné  10.8  ^/o  de  lithium  à  l'analyse.  A 
Paide  de  ce  renseignement,  on  calcule  que  ce  résidu  solide 
devait  se  composer  de 

87.43  7o  de  Li,S04,  et 
12.57  «/o  de  LiHS04,  H,0. 

Ce  sel  hydraté  est  donc  beaucoup  plus  fragile  que  le 
précédent. 

Il  est  à  supposer  que  si  la  compression  pouvait  s'exercer 

de   manière  que  toutes  les   parties  de   la   matière   essayée 

participent  à  une  déformation  mécanique  égale  et  suffisante, 

tout  en   permettant   un   écoulement  complet  de  l'eau  et  de 

l'acide  sulfurique,  la  décomposition  s'achèverait  tout  à  fait. 


194 


2.  —  Sulfate  acide  de  sodium 

Le  sel  acide  sec  NaHS04,  obtenu  par  fusion,  s'est  mon- 
tré d'une  rigidité  telle  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  le  faire 
fluer  en  exerçant  même  la  pression  la  plus  forte  compa- 
tible avec  la  solidité  de  l'appareil.  En  ouvrant  le  cylindre 
du  compresseur,  on  a  trouvé  un  bloc  de  sel  compact 
accusant  un  commencement  de  flux  autour  du  piston,  mais 
sans  résultat  décisif  au  regard  de  la  décomposition. 

On  a  procédé  alors  à  la  préparation  de  sels  hydratés. 

En  soumettant  à  la  cristallisation  une  solution  du  sel 
précédent  dans  de  Tacide  sulfurique  additionné  d'une  propor- 
tion égale  d'eau,  on  a  obtenu,  d'abord,  de  gros  prismes. 
Soit  A  ce  sel.  Après,  il  s'est  formé  de  fines  aiguilles  d'an 
autre  sel:  désignons  le  par  B. 

L'analyse  de  ces  sels  a  donné: 


Na 
S.  . 


Sel  A 


16.26% 
23.63  o/o 


Sel  B. 


12350/0 
20.03% 


D'où  Ton  déduit  les  formules: 


A  -=  NaHS04 ,  H2O  (qui  contient  Na  =  16.66%  et  S  =  23.19%) 

B  =  6NaHS04 ,  H5SO4 ,  I6H0O  (qui  contient  Na  =  12.47  %  et  S  =  20.25  7o). 

La  densité  du  sel  A  a  été  trouvée  égale  à  2.103  à  13<>5; 
on  en  déduit  pour  NaHSO^ .  IIjO,  le  volume  moléculaire 
65.6;  or  le  volume  moléculaire  de  NaHS04  étant  49.3  et 
celui  de  HjO,  18,  on  a,  pour  la  somme  des  deux,  67.3, 
donc  la  compression  seule  ne  doit  pas  provoquer  la  décom- 
position de  ce  corps. 

En  soumettant  ce  corps  aux  déformations  mécaniques, 
on  constate  qu'il  n'y  a  pas  de  décomposition  certaine,  la 
température  étant  de  10°.  La  partie  non  fluée  du  sel 
contenait  Na^l6  67°/o  contre  16.26;  diflférence  qui  ne 
permet  pas  de  conclure. 


\   y 
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Hf  ais  en  opérant  à  une  température  plus  élevée,  à  30^, 
Ibl  décomposition  commence;  le  sel  flué  coulient  alors  17.25  ^/^ 
de  INa,  et  si  l'on  opère  à  40**,  on  y  trouve  18.28  ®/o  de  Na. 
I-^e  sel  perd  principalement  son  eau  d'hydratation.  Si 
l'oKï  admet,  par  hypothèse,  que  celle-ci  n'entraîne  pas 
d'o,<*îde,  on  peut  calculer  que  64.5%  de  la  quantité  d'eau 
possible  ont  été  expulsés  lors  de  la  compression  à  40^ 

^^mant  au  sel  B,  il  est  très  fragile.  Comprimé  à  la  tempé- 
râtes WTQ  du  laboratoire  (10°  ce  jour-là),  il  donne  beaucoup 
d^  1  iquide  acide.  La  masse  restée  dans  le  compresseur  a 
four- ni  Na=  18.81 7o  *  l'analyse.  Comme  le  sel  NaHS04 
contient  19.17  7o  de  Na,  on  peut  en  conclure  que  le  sel  B 
devit^nt  presque  totalement  du  sulfate  acide  NaHSO^  par 
'*  déformation.  La  décomposition  s'arrête  alors,  ce  qui  est 
^^^■^  for  me  au  fait  mentionné  plus  haut. 

-A.  titre  de  contrôle  des  résultats  précédents,  on  a  préparé 
^^  Bul&te  acide  de  sodium  en  saturant  un  mélange  d'acide 
^^Iftirique  et  d'eau,  en  proportions  à  peu  près  égales,  de 
^^l*ate  de  sodium  cristallisé  (NajS04 .  lOHjO)  à  la  tempé- 
^^^xire  de  50**  environ  et  en  laissant  refroidir.  11  s'est  formé 

.  ^^     cristaux    dont    la    composition    était:    5(NaHS04)  -h 

'*^S04  -h  7HjO;  en  eflfet,  on  a: 


Analyste       ('alcul. 

Na  .  .  .  .   j      13.95      '     18  95 
S 1     22.84      ;     2  ^i:9 

^e  sel  perd  totalement  son  eau  quand   on  l'abandonne 
^^s   le  vide  sec,   après   un   mois  environ.    Le  sel  restant 
tendait    à    la    formule    5(NaHS0^ -h  HJSO4)  ;    en    eflfet, 
^    trouve  : 


Analyse.  :   Calcul. 

Nu  ...  .  Uy.x'i  16.47 

8 27.52      '     27.50 
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II  paraît  abandonner  plus  facilement  4  de  ses  molécules 
d'eau,  car  on  obtient  la  composition  suivante  après  quelques 
jours  de  dessiccation  dans  un  exsiccateur,  sous  pression 
atmosphérique,  5NaHS04 .  HjS04  •  3HjO,  car 


Na. 
S.  . 


Analyse. 

Calcul. 

15.37 
25.62 

15.29 
25.63 

(On  trouve  dans  Dammer,  t.  II,  2,  p.  161,  que  Brindiey 
a  déjà  obtenu  le  sel  NaHS04 .  HjS04  Comme  il  Ta  formé 
en  chauflFant  NaH604  ^  HjS04  entre  200"^  et  300**,  il  ne 
pouvait  obtenir,  naturellement,  les  produits  hydratés  dont 
il  est  fait  mention  ici.) 

Si  l'on  soumet  le  sel  à  TH^O  aux  déformations  méca- 
niques à  la  température  de  40^,  il  y  a  dégagement  abon- 
dant de  liquide  acide;  la  purtie  qui  n'a  pas  flué  était  sèche 
en  apparence,  elle  a  donné,  à  l'analyse: 

Na=19.15\ 
S  =  26.56  0/,, 

c'est-à-dire    qu'elle    représentait    le    NaHS04    pur;    celui-ci 
contient,  en  effet: 

Na=l9J6o/o 
S  =  26.66  7, 

Ainsi  donc,  le  laminage  du  sel  a  en  pour  effet  de  dégager 
complètement  Tacide  sulfurique  et  l'eau  qui  formaient  corps 
avec  le  NaHS04;  mais  ici  aussi,  la  décomposition  n'a  pas 
été  plus  loin. 

Enfin,  si  l'on  opère  à  l'aide  du  sel  h  3H^0r  à  la  tem- 
pérature du  laboratoire  (16°),  il  y  a  dégagement  d'eau.  La 
partie  restée  dans  le  compresseur  renferme: 

Na=  16.66  «/o 
S  =  26.84  «/o, 

c'est-à-dire  qu'on   doit  la  regarder  comme   répondant  à  la 
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*miile  5NaHS04 .  HjS04  (^^^^  P^^^  ^^^^  P^^^  '*  compo- 
iou).   Il  en   résulte  qu'à  basse  température,  l'eau  cède 
première  aux  efforts  mécaniques.  C'est  d'ailleurs 
^8  Tordre  des  affinités. 

^our  vérifier  Teffet  produit  par  uue  température  plus 
'^^ée  sur  ce  sel  à  3HjO,  j'ai  chauflfé  le  compresseur  à 
^^.  Pendant  le  travail  mécanique,  il  s'est  écoulé  beaucoup 
^  liquide  acide.  Le  résidu  demeuré  dnns  l'appareil  renfermait: 

Na=:  19.20 
S  =  24.40. 

Ces  nombres  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  demande 

la  formule  NaHSO^,  savoir  Na=  19.16  et  S  =  26.66,  mais 

g 
le  d  é  f  a  u  t  de  S  engage  à  calculer  le  rapport  atomique  :j^  qui 

est  naturellement  l'unité  dans  NaUSO^.  On  trouve: 
19.20:23  =  0.835  o.762       ,,,,        S 

d  où  :  ^r-rr—  =  0.912  =  ^^ 

24.40:32  =  0.762  ^'^^^  ^* 

e  rapport  étant  plus  petit  que  Tunité  d'une  grandeur  dépas- 
sant de  beaucoup  les  erreurs  possibles  dans  un  dosage  si 
dmple  que  celui  de  Na  et  du  S,  on  en  doit  conclure 
ju'une  certaine  proportion  de  NaHS04  *  ^^^  passer  à  l'état 
le  Na2S04,  très  approximativement  en  quantité  telle  que 
e  produit  final  devrait  avoir  une  composition  donnant  llNa 

jour  lOS,  car  —-=0,909;  ce  qui  se  traduirait  par  la  for- 

nule:  NajvS04 -H  9NallS0^.  En  un  mot,  à  une  température 
3lus  élevée,  il  n'y  a  pas  que  le  H^SO^  combiné  à  NaHS04 
lui  cède,  mais  le  NaHSO^  lui-même  commence  à  se  disloquer 
I0U8  rinfluence  des  efforts  mécaniques.  Il  est  probable 
lu'en  opérant  à  une  température  plus  élevée  encore,  les 
'ésultats  seraient  aussi  plus  complets  et  que  l'on  arriverait 
i  dégager  tout  l'acide  sulfurique  contenu,  en  puissance, 
lans  le  sulfate  acide  de  sodium. 
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3.  —  Sulfates  acides  de  potassium,  de  rubidium,  de  césium. 

La  stabilité,  on  la  solidité,  de  ces  sulfates  est  telle 
qa'aacuD  d'enx  ne  se  décompose  sous  les  efforts  mécaniques^ 
même  quand  on  opère  à  une  température  peu  différente  de 
100^  Ce  résultat  négatif  est  à  rapprocher  du  fait  que  ces 
sulfates  acides  se  décomposent  bien  plus  difficilement  que 
les  précédents  sous  l'influence  de  la  chaleur.  11  paraît  donc 
exister  une  certaine  connexion  entre  la  stabilité  chimique 
et  la  stabilité  mécanique. 

On  a  préparé  aussi  du  sulfate  de  potassium  renfermant 
une  proportion  plus  grande  d*acide  libre,  en  dissolvant  le 
sel  KHSO4  dans  de  Tacide  sulfurique  chaud,  dilué  dVau  et 
laissant  ensuite  cristalliseï  par  refroidissement. 

Il  s'est  formé  des  aiguilles  cristallines  dont  la  composition 
peut  être  exprimée  par  la  formule  2  KHSO4  3  113804  3J  H^O, 
car  on  a: 


1  Analyse. 

Calcul. 

K.  .  . 

S.  .  . 

.      \      1230 
2hM 

\1  80 
25.48 

Ce  sel  n'a  pas  résisté  aux  efforts  mécaniques,  non  plus 
que  les  sels  de  sodium  analogues  dont  il  a  été  question. 
A  la  température  ordinaire,  déjà,  il  s'est  dégagé  beaucoup 
de  liquide.  Le  corps  solide  resté  dans  le  compresseur  avait, 
approximativement;  la  composition  KI:iS04,  II2SO4,  HjO, 
car  on  a: 


Trouvé. 

C«lcul(.^. 

K.  .  . 

15.14 

S.  .  . 

25.12 

25.89 

Ou  voit  donc  qu'une  quantité  notable  d'acide  sulfurique 
est  devenue  libre  pendant  le  travail  mécaniqne. 

On  n'a  pas  préparé  de  sels  plus  acides  avec  les  sulfates 
de  rubidium  et  de  césium. 
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En  vue  de  vérifier  plus  complètement  encore  la  part  qui 
revient  à  la  déformation  mécanique  de  la  matière  dans  les 
phénomènes  précédents,  on  a  soumis  à  la  compression  seule 
d'abord,  et  ensuite  à  la  déformation,  des  mélanges  intimes 
de  sulfate  acide  de  sodium  sec  avec  divers  oxydes  basiques: 
PbO,  CuO,  HgO,  AgjO  également  secs. 

Pour  réaliser  la  compression  simple,  sans  déformation 
mécanique  notable,  on  a  enserré  la  poudre  des  mélanges 
à  examiner,  dans  le  cylindre  du  compresseur,  entre  deux 
petits  pistons  de  cuivre  bien  ajustés.  Ces  pistons,  s' écrasant 
encore  sous  l'action  de  la  pression,  fermaient  le  cylindre 
d'une  manière  complète  et  empêchaient  un  laminage  de 
la  matière. 

Dans  ces  conditions,  les  poudres  employées  sont  deve- 
nues des  cylindres  compacts,  très  solides,  mais  sans  appa- 
rence de  réaction  chimique.  La  grande  solidité  de  ces 
cylindres  fait  cependant  présumer  qu'une  réaction  peut  avoir 
eu  lieu  à  la  surface  des  grains  sans  avoir  gagné  la  profondeur. 
La  preuve  en  est  que  la  couleur  du  mélange  n'a  pas  changé. 

Par  exemple,  le  mélange  2  NaHS04  -h  CuO  est  noir  et  il  est 
resté  noir  après  la  compression,  tandis  que  les  produits  de  la 
réaction:  NajS04H-CuS04-|-HjO,  sont  blancs  ou  peu  s'en  faut. 

Tout  autre  est  le  résultat  quand  une  déformation  méca- 
nique accompagne  la  compression.  Alors  la  couleur  du 
mélange  change  rapidement  et  la  réaction  s'achève  an  point 
que  la  neutralisation  du  sel  acide  a  lieu  totalement. 

On  peut  constater  ces  faits  plus  simplement  encore.  Il 
suffit  de  broyer  énergiquement  le  sulfate  acide  de  sodium 
et  Toxyde  de  cuivre  dans  un  mortier  en  agate  pour  voir  la 
couleur  foncée  de  la  poudie  primitive  devenir  plus  claire  et 
la  réaction  s'achever  lentement  au  point  que  toute  la 
matière  peut  être  dissoute  dans  l'eau  sans  qu'il  demeure  de 
résidu  de  CuO.  L'eau  produite  pendant  la  réaction  paraît 
se  combiner  aux  sels  à  mesure  de  sa  formation,  car  le 
produit  final  est  sec  et  blanc;  il  ne  perd  que  très  peu  de 
son  poids  quand  on  l'abandonne  dans  un  exsiccateur. 


Résumé  et  conclusions. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  sulfates  acides  S_< 
métaux  alcalins  ne  résistent  pas  tous»  chimiquement^  à  u^^ac 
déformation  mécanique.  Ceux  qui  dérivent  du  lithium  et  ««d 
sodium,  et  surtout  les  sulfates  renfermant  une  plus  grau^  ^ 
proportion  moléculaire  d'acide  sulfurique  et  d'eau  d'hydriu^^tt. 
tion,  se  décomposent  alors  de  manière  à  abandonner  xj^-m. 
grande  partie  de  leur  eau  et  une  quantité  assez  nota^ft^] 
d'acide  sulfurique  pour  qu'il  y  ait  même  production  d'timss 
certaine  quantité  de  sulfate  neutre.  Les  sulfates  dérivs^-v: 
des  métaux  alcalins  de  poids  atomique  plus  élevé  résista ki 
à  la  décomposition,  du  moins  dans  les  conditions  de  tempe i-^t 
ture  et  de  pression  qui  ont  été  réalisées. 

La  décomposition  dont  il  s'agit  ici  n'est  pas  la  conséquenc-^e 
immédiate  de  la  compression,  c'est-à-dire  de  la  simple  dinni* 
nution   de  volume  provoquée  par  la  pression;  mais  elle  e^it 
l'effet  du  laminage  ou  du  pétrissage  de  la  matière. 

Il  résulte  donc  de  là  que  la  déformation  mécaniqs  ^ 
peut  produire  la  décomposition  de  certains  corps;  elle seml^l^ 
agir  alors  à  la  manière  d'une  élévation  de  la  températu*"^ 
et   peut   aussi    remplacer   celle-ci.   Un   corps  solide  rési»^^ 
d'autant   mieux   à  la  décomposition   par  déformation,  dai3S 
un  groupe  donné  de  substances,   qu'il  est  plus  réfractai^^ 
à   l'action    de    la   chaleur.    Il    est   à  remarquer  aussi  qt»^ 
les   combinaisons  dites  moléculaire  s,  paraissent  résist^^ 
moins  bien  aux  déformations  mécaniques  que  les  combinaison^ 
atomiques  proprement  dites.  Si  cette  observation  se  vérifia 
par  la  suite,  il  y  aura  sans  doute  lieu  de  faire  une  distinction 
mécanique  réelle  de  ces  deux  ordres  de  combinaisons. 

Cette  décomposition  mécanique  trouve  une  explic*' 
tion  aisée  si  l'on  admet  ^)  que,  pendant  sa  déformation 
mécanique  forcée,  le  corps  solide  peut  prendre  l'état 
moléculaire    dans    lequel    le    frottement   intérieur   est  plus 


0   Voir  ma  Dote  Sur   la  diminotion   de  densité  des  eorps 
par  compression  (Loo.  cit). 
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iaible,   en   d'antres  termes^   qu'il  passe  alors  à  an  état  de 
pfi^  ndo-fusion   ou   de  pseudo  liquéfaction,  en  tout 
ou      ^n  partie,   de   même   que,   dans  d'autres  circonstances, 
Ja      ciompression   favorise  le  passage  d'un  état  allotropique  à 
^^       ^utre.    Alors   il  est   concevable  que  les   corps  composés 
8ii9ci^3ptible8  de  donner  naissance,  par  changement  de  struc- 
tures     moléculaire,   à  des  corps  liquides  véritablement,  à  la 
tem  j:fcérature  de   Texpérience,    ne   passent   pas  seulement  à 
^^    ^tat  de  pseudo-liquéfaction,  mais  qu'ils  se  décom- 
P^s^-^^  jj^Qg  \QXiTH  constituants,  au  moins  pendant  toute  la 
dur^^  de  Tacte   mécanique.   Si,  par  les  dispositions  prises, 
^^     K>ermet  à  la  partie  liquide  de  se  dégager,  le  phénomène 
P^^Wïa  être  constaté;   dans  le   cas   contraire,   il  échappera 
gèi^ oralement  à  Tobservation. 

Cîotte  décomposition  des  corps  solides  par  voie  de  laminage 

0^      d'écoulement,    à   la   température   ordinaire,   peut   nous 

éc^l^ljrer  sur  certains  phénomènes  de  métamorphisme  fréquem- 

°^^ïit  observés  en   géologie,   pour  l'explication  desquels  on 

*  été  obligé  de  recourir  à  l'hypothèse,  souvent  peu  probable, 

d  ^ue   élévation  locale  de  la  température.  Il  ariive  parfois, 

^^     le  sait,  que  la  composition  des  roches  n'est  pas  la  même 

d^ïiB    les  parties  qui  portent  les  marques  d'un  flux  ou  d'un 

écioQleiuent.  On  trouve  là  des  minéraux  microscopiques  dont 

loirigîue   n'est  pas  claire.  Il  est  permis  de  se  demander  si 

*^^'^r    formation   ne    rentre    pas    dans   l'ordre   des   faits   qui 

^^nuent  d'être  touchés,  et  si  l'écorce  terrestre  n'a  pas  été 

*^       siège  d'un   vaste   travail   mécanico-chimique   qui  a 

^^^ïniné,  ou  transformé,  les  corps  qu'elle  renfermait  à  Torigine, 

^^     telle  sorte  qu'il   ne  subsiste  plus  aujourd'hui  que  ceux 

^^^^t  la   stabilité   mécanique   a   pu  triompher  des  eflbrts  de 

^^etruction  auxquels  ils  se  trouvaient  soumis? 

Je  me  propose  de  compléter  ces  recherches. 

Mars  1904. 

Liège,  Institut  de  chimie  générale. 


Sur  la  substitution  dans  le  noyau  benzénique, 

PAR  M.  J.  ./.  BLANKSMA. 


Dans  sa  commanication  ,,an  explanation  of  the  laws 
which  govern  the  substitution  in  the  case  of  benzenecom- 
pounds",  parue  en  1887,  Armstrong  ^)  a  cherché  une  expli- 
cation du  fait  que  certains  dérivés  benzéniques  donnent  par 
substitution  surtout  des  méta-dérivés,  et  que  d'autres 
engendrent  des  ortho-  et  des  para-dérivés.  Il  admet  que  la 
substitution  est  précédée  d'une  addition  préalable  de  la 
substance  active,  et  dit  „my  object  now  is  to  advocate  the 
view  that  in  the  formation  of  substitution  products  —  in 
réactions  as  so  called  double  décompositions  —  an  additive 
compound  is  iirst  formed  by  the  union  ot  the  interacting 
substances."  Toutefois  il  pense'*  that  the  production  of  para- 
derivatives  must  be  regarded  as  the  resuit  of  a  kind  of 
isoineric  or  intramolecular  change,  which  probably  takes 
place  owing  to  the  existence  in  closed  chaincompounds  of 
a  tendency  to  form  symmetrical  di-derivatives". 

Plus  tard  Grum  Bkown  et  Gibson  ^)  ont  donné  „a  rule 
for  determining  whether  a  given  benzenemono-derivative  shall 
give  a  meta-di-derivative  or  a  mixture  of  ortho-  and  para- 
di-dcrivatives"  qui  est  notamment  la  suivante:  „when  X  is 


*)  Jouro.  Chem.  Soo.  51,  258. 
')  JourD.  Chem.  Soc.  61,  367. 
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rally  to  be  regarded  as  a  derivative  of  HX,  CeHjX 
B  ortho-  and  para-di  derivatives,  and  when  X  is  naturally 
€  regarded  as  a  derivative  of  HOX,  CeHgX  gives  meta- 
îrivatives. 

Dr  test  by  wbich  we  détermine  whetber  X  is  to  be  regar- 
as derived  from  HX  or  HOX  is:  can  HX  be  dircctly, 
L  single  oxidising  step,  converted  into  HOX  or  not?  If 
annot,    then    X   is   to   be  looked   on   as  derived   from 

if  it    can,    then  X   is   to   be   looked  on   as  derived 

HOX". 
tB  recherches  de  Hopmann,  Bambergbr,  Hantzsch, 
"TAWAY  et  Orton  ')  et  d'autres  ont  conduit  à  considérer 
nbstitution  chez  les  dérivés  de  Taniline  comme  une 
tion  à  deux  phases;  tout  d'abord  un  atome  d'hydrogène 
groupement  NHj  est  remplacé  par  un  atome  halogène 
un  groupement  nitré,  et  ensuite  se  produit  la'  trans- 
tion  de  ces  groupements  vers  la  para-  ou  T orthoposition, 
écemment,  en  1902,  FlUrschubim  ^)  a  énoncé  la  règle 
ante:  ,,Alle  Gruppen  in  welchen  die  AiBnitât  des  direct 
Benzolkem  haftenden  Âtoms  stark  in  Ânspruch  genom- 

ist,  orientieren  nach  meta;  diejenigen  dagegen,  in 
;hen  das  direct  am  Benzolk<îrn  haftende  Atom  unge- 
igt  erscheint,  d.  h.  noch  freie  AiBnitat  aufweist,  orien- 
m  nach  ortho  und  para''.  Enfin  peu  de  temps  après 
LBMAN  ^)  s'exprima  de  la  manière  suivante: 
La  résolution  de  cette  autre  question  (notamment  qu'un 
ipe  déterminé  dirige  un  autre  groupe  vers  les  positions 
0  et  para  ou  bien  vers  la  position  meta)  que  je  viens 
signaler,  me  semble  impossible  de  la  manière  suivie 
uà  présent.  Il  me  semble  absolument  nécessaire 
landonner  complètement  des  hypothèses  de  ce  genre, 
jes  sur  les  propriétés  positives  ou  négatives  des  groupe- 


Ber.  4,  742;  5,  704;  7,  526,  27,  861;  28,  401;  30,  1261. 

am.  Chem.  Soc.  77,  1047  ;  79,  274. 

JonrD.  f.  prakt.  Chem.  (2),  66,  325. 

Ce  Rec.  22,  278. 

'c.  d,  trar.  chim.  d.  Pays-Bas  et  dr  la  Belgique,  16 


ments   oa  sur  la  Holidité  plus  on   moins  grande  des  Uen 
qui  les  rattachent  au   noyau   benzénique.  Lies  données  mkj 
lesquelles    reposent    ces    hypothèses   sont   trop   arbitrmire=^^r- 
pour  pouvoir  rendre  un  compte  exact  des  phénomènes**. 

Les  indications  bibliographiques  que  je  viens  de  signal^^ 

montrent   amplement    que    le    problème    de  la  substitntio 
dans   le   noyau   benzénique   n'est   pas  encore  résolu.  Av 

l'exposé   qui    va    suivre    doit- il   être  considéré  comme  n« ^a 

contribution   destinée  à  avancer  quelque  peu  la  solution  ■      ■  i 
ce  problème. 

Me  rapportant  aux  idées  émises  jadis  déjà  par  Hantzsc^s.  m^, 
Bambkrgbr,  Cbattawat  et  Orton,  j'ai  signalé  ^)  que  Y  on 
doit,  dans  la  substitution  au  noyau  benzénique,  distingcjza^r 
deux  cas,  savoir: 

A.  la  substitution  directe; 

B.  ta  substitution  indirecte. 

Dans  le  premier  cas  les  substituants  viennent  directem^o^ 
occuper  dans  le  noyau  la   place  des  atomes  d'hydrogèKS^ 
dans   le   second   cas   les  substituants   viennent  d'abord      ^^ 
fixer   dans   les   chaînes  latérales  et  viennent  ensuite,   p^^ 
transposition,   dans   le   noyau;   on  peut  aussi  admettre,     <^ 
qui  est  également  possible,  qu'il  y  a  d'abord  une  addition  ^^ 
cours  de  laquelle  se  produisent  des  corps  quinoïdes,  et  puî^ 
qu'il  se  forme  des  produits  de  substitution  par  éliminatioii 
de  HX  ou  de  HjO  ').  Ces  phénomènes  se  produisent  lorsque  1* 
noyau  benzénique  renferme  les  groupements  OB,  NH^yOuC  Hs- 

On  a  déjà  attiré  l'attention  sur  quelques  diflfërences  eo^^ 
la  substitution  directe  et  la  substitution  indirecte.  On  voit 
par  exemple,  au  cours  de  la  substitution  indirecte  1^ 
phénomènes  suivants  se  produire: 

1®  introduction  facile  de  groupes  dans  le  noyau; 

2®  production  de  dérivés  ortho  et  para; 

3^  remplacement    de    certains   groupements   par  d'ao^i^ 

1)  Ce  Rec.  21,  282.  Voir  aussi  Lobby  de  Bruth,  Ce  Rec.  23,  47. 
*)  Ce  Rec.  21.  282,  note  8;  Zimckb,  Add.  der  Ch«m.  320,  \hO, 
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dans  an  ordre  déterminé,  tandis  qne  d'antres  groupements 
peuvent  être  facilement  éliminés,  c.  à.  d.  remplacés  par  de 
r  hydrogène. 

Par  contre  le  remplacement  des  atomes  d'hydrogène  dans 
le  noyau,  par  substitution  directe,  se  produil  plus  difficile- 
ment, tandis  qu^l  se  forme  souvent  et  surtout  des  méta- 
dérivés  (en  même  temps  qu'un  peu  de  dérivés  ortho  et 
para).  Il  ne  se  produit  ici  pas  de  remplacement  de  certains 
groupements    par  d'autres,  ni  d'élimination  hors  du  noyau. 

1^  On  connaît  peu  de  chose  au  sujet  de  la  facilité  plus 
ou  moins  grande  avec  laquelle  se  fait  la  substitution  dans 
le  noyau  benzénique;  on  sait  cependant  que  la  substitution 
est  plus  facile  dans  le  phénol,  l'aniline  et  le  toluène  que 
dans  le  benzène,  le  bromobenzène,  le  nitrobenzène,  etc.  ;  on  a 
constaté  aussi  que  dans  la  substitution  indirecte  le  phénomène 
de  la  substitution  est  modifié  par  le  remplacement  des 
atomes  d'hydrogène  dans  les  chaînes  latérales  (OH,  NH,, 
CH3)  par  d'autres  groupes,  et  par  l'introduction  de  groupe- 
ments nouveaux  dans  le  noyau. 

On  sait  par  exemple  que  l'aniline  et  la  méthylaniline 
prennent  facilement  trois  atomes  de  chlore  ou  de  brome 
ou  trois  groupements  nitrés;  par  contre  on  ne  peut  intro- 
duire dans  Tacétanilide  et  la  benzanilide  que  deux  atomes 
de  chlore  ou  de  brome,  ou  deux  groupes  NOj.  Le  dinitro- 
phénol  symétrique  donne  dupentanitiophénol;  ledinitroanisol 
symétrique  ne  donne  que  du  tétranitroanisol.  S'il  y  a  déjà 
un  atome  d'halogène  dans  l'acétanilide  à  la  para- position, 
on  ne  peut  que  difficilement  en  introduire  un  second  '). 

Le  bibromotoluène  symétrique  est  plus  facilement  nitré  que 
le  toluène  et  doune  du  trinitrodibromotoluène,  le  bromonitio- 
toluène  symétrique  donne  deux  trinitrobromotoluènes  isomères, 
tandis  qu'il  m'a  été  impossible  de  nitrer  plus  avant  le 
dinitrotoluène  symétrique.  Il  semble  donc  que  dans  le  dernier 
cas  les  groupements  nitrés  qui  se  trouvent  dans  la  méta-posi- 

>)  Ce  Rec.  21,  872. 
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tion  par  rapport  au  groupement  CH3  s'opposent  à  Tintrodac- 
tion  snbséqaente  d'autres  groupements  nitrés. 

2^  La  formation  de  dérivés  ortho  et  para  peut  sabir  des 
modifications,  à  la  suite  de  Tintroduction  de  groupements 
aussi  bien  dans  les  chaînes  latérales  que  dans  le  noyau. 

Oq  sait  que  Taniline  donne,  par  nitration  au  moyen 
d'acide  nitrique,  surtout  Tortho-  et  la  para-nitraniline;  par 
contre  en  solution  dans  Tacide  sulfuriqne  concentré  il  se 
produit  surtout  de  la  métanitraniline.  Morley  ')  dit  à  ce 
sujet:  „It  remains  to  explain  why  the  quantity  of  sulphnric 
acid  can  exert  any  influence  on  the  resuit.  I  imagine  that 
when  but  little  sulphuric  acid  is  présent,  we  hâve  in  the 
liquid  not  only  molécules  of  the  sulphate  of  the  base,  but 
also  free  base  and  that  when  nitric  acid  is  added  some  ci 
it  attacks  the  base  and  some  the  sulphate,  hence  we  get 
a  mixed  product;  but  by  increasing  the  amount  of  sul- 
phuric acid  we  can  diminish  the  relative  number  of  molé- 
cules of  the  free  base  until  there  are  practically  none  left, 
and  then  we  get  a  pure  metaderivative''. 

Dans  le  cas  de  Taniline  on  a  donc  une  substitution 
indirecte,  dans  le  cas  du  sulfate  d'aniline  une  substitution 
directe  des  atomes  d'hydrogène  par  le  groupe  NOj.  Il  n'est 
pas  nécessaire  que  dans  ce  dernier  cas  il  se  produise  exclu- 
sivement des  métadérivés,  comme  Morley  le  croit,  ainsi 
qu'il  resuite  des  recherches  de  Holleman  sur  la  nitration 
du  nitrobenzène  et  de  l'acide  benzoïque.  Nôlting  et  Collin  ^) 
ont  aussi  démontré  que  Ton  obtient  toujours  de  la  para- 
nitraniline,  même  lorsque  l'on  emploie  50  fois  plus  de 
H,SO^  que  de  HNO3. 

Le  chlorure  et  le  bromure  de  benzyle  donnent  par  nitra- 
tion des  dérivés  ortho  et  para;  par  contre  la  nitration  du 
phénylnitrométhane  donne  un  produit  nitré  en  méta^);  celle 


0  .lourn.    Chem.   Soc.   51,   582.    Cf.    Flurscfiheim,   JourD.    f.   prakt 
Chem.  (2),  66,  327. 
•')  Ber.  17,  261. 
0  Holleman,  Ce  Rec.  14,  123. 
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Téther  éthylique  du  tribromophénol  ^)  ou  du  dérivé 
étylé  de  la  tribromoaniline  ^)  donne  un  composé  avec  un 
oupement  nitré  dans  la  métaposition  ;  par  contre  le  tribromo- 
énoly  la  tribromoaniline  et  la  tribromométhylaniline  laissent 
laplacer  les  atomes  de  brome  par  NO,  ^),  quand  on  les 
.ite  par  de  Tacide  nitrique. 

C'est  donc  la  présence  du  groupe  acétyle  qui;  dans  la 
l3romo-acétanilide  avec  les  trois  atomes  de  brome  dans  le 
^aa,  a  comme  effet  de  préserver  de  Tattaque  l'atome 
i^drogène  du  groupement  NH^,  et  de  provoquer  une 
>stitution  directe  des  atomes  d'hydrogène  dans  le  noyau. 
3®  Au  cours  de  la  substitution  indirecte,  les  groupements 
remplacent  facilement  les  uns  les  autres;  j'ai  d'ailleurs 
â  signalé  un  certain  nombre  de  cas  de  ce  genre  ^).  Si 
présent  nous  constations  que  cette  substitution  se  fait 
élément  dans  une  réaction,  nous  pouvons  en  conclure 
^  nous  sommes  alors  en  présence  d'une  substitution 
directe.   On  sait  ainsi  que  dans  la  synthèse  de  Rrimer  et 

TiBMANN  par  l'action  du  chloroforme  sur  Tacide  p.  oxy- 
^5soïque  le  groupement  COOH  peut  êire  remplacé  par 
B.   On   peut   donc  admettre   que   dans  ce  cas  aussi  on 

en  présence  d'une  substitution  indirecte^  qui  se  produit 
ex  me  suit: 

^rj^H^ONa  ^«•-^  COOHC«H40CUCl«>«-*CLHCC6H40H»-^COHC6H40H. 

an  effet  lorsque  CH3I  agit  sur  le  phénate  de  sodium,  il 
produit   CgHsOCHg;    il  est  cependant  vraisemblable  que 

•  l'action  de  CH^dj,  de  CHCI3  ou  de  CCI^  sur  le  phénate 
sodium  il  se  produit  d'abord  CeHgOCHjCl,  CeHgOCHClj 

CçHgOCCIs,   et  qu'ensuite   il  y  a  une  transposition  dans 


*)  Ber.  18,  1175;  Ann.  149,  152. 

')  Obton,  .îourn.  Chem.  Soc.  81,  500. 

*)  Armstrong,  .loum.  Chem.  Soc.  30,  44Ô;  Orton,  1.  0  81,  490 
toBERTSON.  1.0.  81,  1475;  Ce  Rec.  21,  284. 

*)  Ce  Rec.  21,  283,  336.  Voir  aussi  Lino,  Journ.  Chem.  Soc.  61, 558; 
loBBRTsoN,  ibid.  81,  1475. 
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la  para-position  et  remplacement  des  atomes  de  chlore  par 
OH^  ce  qui  donne  naissance  aux  groupements  CU^OU, 
COH  et  COOH  »). 

Il  est  vrai  qu'on  n'a  pas  encore  réussi  à  faire  occuper 
le  groupe  CH3  dans  CeHsOGH,  la  para-position  (comme  par 
ex.  pour  la  méthylaniline  ^));  en  chauffant  fanisol,  on  obtient 
le  phénol  et  G3H4;  il  n'est  pas  impossible  qu'aussi  du  para- 
crésol  s'est  formé,  ce  qui  semble  ne  pas  avoir  encore  été  con- 
staté ;  mais  dans  les  dérivés  qui  contiennent  plusieurs  groapes 
OH,  comme  la  réso reine  et  la  phloroglucine,  on  réussit  à  faire 
passer,  après  leur  introduction  dans  les  chaînes  latérales , 
les  groupements  CH3  dans  le  noyau  ^).  Quand  on  fait  agir 
la  formaldéhyde  sur  Tacide  phénolsulfouique,  on  parvient 
à  remplacer  le  groupe  SO3H  par  CH^OH*);  on  se  trouve 
probablement  ici  en  présence  d'une  substitution  indirecte. 
De  même  l'introduction  du  groupe  COCH3  dans  le  phénol  ^) 
se  fait  probablement  de  la  manière  suivante: 

C0H5OCOCH3  3»— ►  CHSCOC6H4OH  tout  comme  dans  la  transformation: 
C«U,N(COCH3)2  s«— ►CHsCOCeH^NHCOCHs  (Chattaway). 

Je  désire  encore  attirer  l'attention  sur  le  fait  que  dans 
certains  cas,  lorsqu'un  ou  plusieurs  groupements  OCH3 
sont  présents,  un  groupement  COOQ  peut  se  laisser  sub- 
stituer par  Br  ou  par  NOj.  C'est  ainsi  que  Balbiamo  ^)  a 
constaté,  qu'en  traitant  l'acide  dibromoanisique  par  du  brome, 
il  se  forme  du  tribromoanisol  et  du  bromanile,  que 
LoRiNG  Jackson^)  a  obtenu  par  nitraiion  de  l'acide  anisique 
du  trinitroanisol,  que  Tiemann  et  Matsmoto  *)  ont  préparé 
le  nitrovératrol  par  nitration  de  l'acide  vératrique. 

')  Ber.  9,  1268;  10,  2185;  13,  435;  27,  2411. 
')  UoFMANN,  Ber.  4,  742;  5,  704;  7,  526. 

^)  Bbrzig   et   Zbisel,    Monatsh.   f.   Chem.  9,  217,  882;  10,  144,  785; 
14,  376,  etc. 
*)  GoLDSCHMiDT,  Contr.  Bl.  1900,  I,  1015. 

*)  Ber.  14,  1576;  27,  1983.  Eykman.  Cheraiach  Weekblad  l.  453. 
«)  Gazz.  Ital.  14,  235. 
^)  Amer.  Chem.  Journ   29,  89. 
»)  Ber.  9,  937. 
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COOH 


NO- 


OCHn 


OCH, 


OCH3  OCH, 

K088IN  ')   a    vu  se   former  le  dinitrovératrol  aux  dépens 
les  acides  métahémipinique  et  nitrique. 

COOH  NO- 


CHjO 


COOH 


CH,0 


N0« 


CH3O  CH3O 

Il    se    produit    Téther   triéthylique   du   5.  nitropyrogallol 
aux  dépens  de  Téther  triéthylique  de  Tacide  pyrogallique  *) , 
COOH  NO2 


CjUsO 


OC.H, 


C-HsO 


OCjHs 


OCjHj  OCjHs 

tandis  que  Tacide  myristicique  avec  du  brome  donne  Téther 
tribromopyrogallo-méthylèneméthylique  *) 

COOH  Br 


CH,0 


0- 


\ 


Br 


CH,0 


Br 


0 


CUo 


0  — CHj 


1)  IfonaUh.  fUr   Chem.  12,  491. 

*)  SoHiFFBB,  Ber.  25,  723;  Will.  Ber.  21,  612. 

')  8XMMLBB,  Ber.  24,  3820;  Robeb,  Ann.  254,  348. 
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Daus  toue  ces  cas  les  groupes  COOH  sout  remplacés  par 
Br  ou  NO^;  comme  ici  un  atome  d'hydrogène  ne  peut  être 
remplacé  d'abord  par  an  atome  d'halogène  ou  an  groupe- 
ment nitré;  comme  dans  les  corps  avec  des  groupes  OH  ou 
NII^,  il  n'est  pas  impossible  que  du  brome  ou  du  FINO3  ^^^i^ 
d'abord  fixés  par  addition  '). 

L'élimination  de  groupes  hors  du  noyau  (remplacement 
par  des  atomes  d'hydrogène)  se  produit  facilement  dans  les 
corps  avec  des  groupements  contenant  OH,  NHj  et  CH,. 
On  sait  par  exemple,  que  les  acides  oxybenzoYques  ortho 
et  para  perdent  GO,  sous  l'action  de  la  chaleur,  tandis  que 
l'acide  métaoxybenzoïque  ne  se  décompose  pas. 

L'acide  pbloroglucinecarbonique  dégage  facilement  COj 
quand  on  le  chauffe;  le  dégagement  est  d'autant  pins 
facile  qu'il  y  a  plus  de  groupements  OH  présents*);  en 
faisant  bouillir  avec  de  l'eau  l'acide  nitrorésorcinedisulfo- 
nique,  on  obtient  la  nitrorésorcine  avec  élimination  des 
groupements  SO3H');  le  chlore  et  le  brome  s'éliminent 
facilement  de  la  tribromophloroglucine  ^),  de  la  tricblor- 
orcine*),  de  la  dibrométhylorcine  ®)  et  des  phénols  halo- 
gènes '').  ScHLiEPER  *)  a  démontré  que  les  produits  de  sub- 
stitution halogènes  du  m.  nitrophènol  et  du  m.  nitroanisol 
perdent  facilement  les  atomes  d'halogène  par  réduction  ; 
ici  les  groupes  NHj  et  OH  ou  OCH,  opèrent  de  concert. 
On  connaît  aussi  des  cas  d'élimination  de  groupements  sous 
l'action  du  groupe  NH^;  c'est  ainsi  que  le  bromodinitro- 
benzène  1.  2.  4  ®)  et  l'acide  dinitrobenzoïque  ^®)  donnent  par 

0  Voir  ZiNCKE,  Ann.  320, 150;  Armstrong,  Proc.  Ch.  Soc.  15, 176;  17,246. 

2)  Caseneuve,  Ch.  Centr.  1896,  1,  494. 

•'')  Her.  37,  725;  Chem.  Zeit.  1903,  p.  1064. 

*)   Benedikt,  Monatsh.  f.  Chem.  4,  604. 

'')  Stenhousb,  Ann.  163,  175. 

«)  Hbrzig,  Monatsh.  18,  708;  9,  316. 

7)  Klaoeh,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  61,  329. 

^)  Ber.  25,  552;  26,  2465. 

®)  ZiNCKB  et  S1NTENIS,  Ber.  6,  792. 

>^)  WuBSTER,  Ber.  7,  214. 
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Qctioii  la  m.  phénylèoediamiae;  c^est  ainsi  que  tonjonrs 
rédaction  l'acide  nitrovératriqae  donne  Tamidovératrol  ^), 
',  l'acide  aniidoxyliqae  donne  la  vie.  xylidine  ^),  que  le 
t^.  6  tribromo-  I.  Sdinitrobenzène  donne  par  rédaction  par 
ain  et  l'acide  acétiqae  le  tribromodiamidobenzène,  et  par 
action  énergique  aa  moyen  d'étain  et  d'acide  chlorhy- 
lue  la  métaphénylénediamine  ';.  Il  en  résulte  que  ce 
t  les  groupements  NH^  qui  favorisent  l'élimination, 
non  les  groupements  NO3.  Le  2. 5. 6  tribromo-  et  le 
L.  5.  6  tétrabromodinitrobenzène  donnent  après  réduction 
ô.  bromo  1.  3.  diamidobenzène  ;  les  atomes  de  brome  dans 
tho  ou  la  paraposition  par  rapport  au  groupement  NH^ 
t  donc  éliminés^  tandis  que  ceux  en  meta  ne  le  sont 
'*).  Par  réduction  du  3.  5  dibromo  2.  4.  6  trinitrotoluène 
B  forme  du  triamidotoluène  ^);  le  2.  4  dibromo  3.  5  dinitro- 
Lène  donne  la  toluylènediaminc  symétrique  ®).  Vaubbl  ^)  a 
iiiontré  que  par  réduction  des  acides  dinitrobenzoïques 
groupes  COOH  sont  toujours  éliminés^  lorsque  deux 
lapements  amidés  prennent  naissance,  lesquels  se  trouvent 
s  la  position  diortho  ou  ortbopara  par  rapport  au  groupe- 
nt COOH.  Tous  les  groupes  ne  sont  toutefois  pas  éliminés 
e  la  même  facilité;  tandis  que  par  rédaction  le  bromo- 
^trobenzéne  1.2.4  perd  un  atome  de  brome,  le  chlorodini- 
^enzène  1.2.4  conduit  au  cblorodiamidobenzène  ^).  Nous 
otis  à  présent  que  le  chlore  est  capable  de  remplacer 
Oh,  SO3H,  I  et  aussi  Br,  et  il  est  donc  plus  difficile- 
m  éliminé  par  l'hydrogène  ({ue  le  brome.  Je  désire 
*nite    encore    faire    remarquer    que   la   parabromaniline, 


)  Hbikisch,  MoDatsh   f.  Chem.  15,  229. 
■)  Notes,  Am.  Chem.  Journ.  *20,  791. 
^)  LoBiNO  Jackson,  Amer.  Chem.  Joarn.  18,  466. 
^)  Amer.  Chem.  Journ.  18,  2170,  486. 
^)  Palmeb,  Ber.  29,  1346. 
*)  Davis,  Transact.  Chem.  Soc.  81,  873. 
'')  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  53,  549. 

*)  Beilstbin  et    Kurbatow,  Ann.  d.  Chem.  197,  76;  Schliepbb,  Ber. 
S  2465. 
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chauffée  au  point  d'ébullition,  se  transforme  en  aniline  et  en 
dibromaniline,  et  ensuite  en  tribromaniline  ;  ici  donc  an 
atome  de  brome  est  éliminé  du  noyau  pour  être  introduit 
dans  un  autre  noyau  ^).  Des  recherches  que  j'ai  exécatées 
récemment  m'ont  permis  de  démontrer,  que  riododinitro- 
benzène  1.  2.  4  et  Tacide  dinitrobenzènesulfonique  J.  4.  1  don- 
nent par  réduction  avec  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique  de 
la  m.  phénylènediamine. 

La  tribromo-m-toluidine  traitée  de  la  même  manière  a 
régénéré  la  m.  toluidine  (sous  l'action  des  groupes  NU,  et 
CH3),  tandis  que  le  3.  5.  dinitro  2.  4.  6  tribromodinitrotoluène 
a  donné  la  toluylènediamine  symétrique.  Le  dibromodinitro- 
toluène  du  point  de  fusion  157^;  obtenu  par  nitration  du 
3.  5.  dibromotoluène,  est  transformé  par  réduction  en  2.  4  dia- 
minotoluène  fondant  à  99^,  ce  qui  démontre  que  la  constitu- 
tion du  corps  réduit  correspond  au  3.  5  dibromo-  2.  4.  dini- 
trotoluène. 

Les  essais  signalés  plus  haut  montrent  donc  bien  que  les 
groupements  COOH,  SO3H,  I  et  Br  sont  facilement  éliminés 
du  noyau  benzénique,  lorsque  deux  groupements  NHj  se 
trouvent  dans  la  position  diortho  ou  orthopara  par  rapport 
à  ces  groupements. 

Chez  les  corps  qui  contiennent  plusieurs  groupes  CH, 
on  voit  facilement  se  produire  l'introduction  ou  l'élimination 
de  certains  groupements.  Hoogbwkrfp  et  van  Dorp  *)  disent 
à  ce  sujet: 

,,Les  acides  contenant  deux  groupes  CH3  en  ortho  sont 
au  contraire  facilement  décomposés  par  l'acide  sulfurique 
avec  formation  d'hydrocarbures  et  dégagement  de  CO,; 
c'est  notamment  le  cas  pour  les  acides  mésity lèuecarbonique , 
durènecarbonique,  et  isodurènecarbonique  ;  conformément  à 
ces  observations  nous  avons  trouvé  que  l'acide  mésitylène- 
sulfonique  est  instable  et  donne  du  mésitylène  en  le  traitant 


»)  FiTTiG  et  BucHNBR,  Ber.  8,  361. 
')  Ce  Reo.  21,  359. 
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par  les  acides,  par  ex.  avec  de  Tacide  acétique  bouillaot  de 
50%,  tandis  qu'on  obtient  des  acides  stables  dans  ces 
conditions  par  l'action  de  Tacide  sulfuriquesur  le  toluène,  sur 
lortho,  le  para  et  le  métaxylène  et  sur  le  pseudocumène."  Plus 
loin  ces  auteurs  disent:  „racide  sulfonique  du  durène  symé- 
trique est  de  même  instable  et  Tacide  sulfuriqne  le  décompose 
en  «majeure  partie  avec  formation  de  durène/'  Klagbs  ^)  a 
observé  un  grand  nombre  de  cas  dans  lesquels  un  atome 
d'halogène  est  facilement  éliminé,  quand  il  se  trouve  entre 
deux  groupements  alkylés,  tandis  que  l'on  sait  aussi  que 
le  groupe  COGH3  est  facilement  introduit  ^)  pour  être  ensuite 
éliminé').  On  sait  d'ailleurs  que  le  groupement  SO3H  est 
facilement  introduit  entre  deux  groupements  CH,  pour  être 
ensuite  enlevé;  on  applique  ce  fait  en  pratique  pour  séparer 
le  m.  xylène  des  deux  autres  xylènes.  L'acide  durènesulfonique 
se  décompose  en  durène  et  acide  sulfnrique  *),  le  dibromoiso- 
dnrène  élimine  deux  atomes  de  brome  et  un  groupement  CH3, 
ce  qui  donne  naissance  à  du  mesitylène  ^),  tandis  que  le 
groupement  GOC^Hs  placé  entre  les  deux  groupements  CH, 
est  facilements  éloigné  du  noyau.  ^)  En  outre  des  groupe- 
ments GH3  peuvent  être  introduits^),  pour  être  éliminés 
ensuite^  ce  qui  fait  selon  Klagbs,  que  „von  drei  am  Kern 
befindlichen  benachbarten  Âlkylen  die  mittelstMndige  Âlkyl- 
gruppe  leichter  abspaltbar  ist  als  die  beiden  âusseren"  ').  La 
transposition  des  groupements  CU3  au  moyen  d'acide  sul- 
furique  et  de  chlorure  d'aluminium  est  également  connu 
depuis  longtemps;  le  durène  donne  le  penta-et  Thexaméthyl- 
benzène   (Jacobsbn,   Fribdel);   le    bromodurène  donne  avec 


')  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  61,  307 

*)  Victor  Meybb.  Ber.  29,  2565.  Auwbrs.  Ber.  32,  3446,  3475. 

^)  Klagbs.  Ber.  32,  1549. 

*)  Jacobson,  Ber.  19,  1210. 

'^)  Klaobs.  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  61,  827. 

«)  Wbileb,  Ber.  32,  1908. 

')  AnsohUtz,  Ber.  18.  687;  Ann.  235,  177. 

'')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2j,  61,  328. 
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Tacide  sulfuriquc  le  durène  et  le  dibromodurène  ^).  Ce  fait 
est  tout-à  fait  analogue  à  celui  que  nous  avons  relevé  pour 
la  p.  bromaniline.  Nous  pouvons  donc  aussi  nous  attendre 
à  ce  que  non  seulement  les  groupements  Br  et  CH,  peuvent 
être  transposés,  mais  aussi  que  d'autres  groupes  auront 
cette  propriété,  et  que  ce  phénomène  se  produira  d'autant 
plus  facilement  que  plus  de  groupes  OH,  NH,  ou  CH3  seront 
présents  dans  le  noyau  aux  positions  1,  Set  5. 

J'ajouterai  que  quelquefois  les  groupements  COOH,  SOjIl 
et  NO2  favorisent  la  sortie  de  Br  ou  de  COOH  hors  du 
noyau;  on  sait  ainsi  que  chez  Tacide  2.  4.  6  trinitrobenzoïque 
le  groupement  COOH  donne  facilement  COj;  Loring 
Jackson  a  également  signalé  que,  dans  quelques  cas,  les 
atomes  de  brome,  placés  entre  deux  groupements  nitrés, 
se  laissent  remplacer  par  de  l'hydrogène  sous  l'influence  de 
NaOCjHg  ou  d'éther  malonique  sodé.  Herzig  ^)  a  trouvé 
que  le  brome  est  facilement  éliminé  des  acides  oxycarbonés; 
HtiBNBR  ^)  a  montré  que  l'acide  bromonitrobenzoïque  2.  3.  1 
donne  par  réduction  l'acide  m.  amidobenzoYque,  tandis  que 
Kahi\  *)  a  démontré  qui:  le  groupe  COOH  entre  les  groupes 
NO2  ou  COOH  et  OH  et  NH^  est  facilement  éliminé. 

Il  résulte  également  des  expériences  de  Vaubbl  '^)  que  la 
réduction  des  acides  nitro-  et  dinitrophtalique  provoque 
l'élimination  de  ce  groupe  COOH,  lequel  après  la  réduction 
se  trouve  dans  l'ortho-  ou  la  para-position  par  rapport  aux 
groupements  NH^  et  COOH.  L'action  de  COOH  et  NO,  n'est 
cependant  pas  ici  la  même  que  celle  des  groupements  OH,  NH^ 
et  CH3;  en  effet  la  phloroglucine  fixe  facilement  des  groupe- 
ments carboxyliques  sous  l'influence  du  bicarbonate  de 
sodium;   par  traitement   par   les   halogènes   il  se  forme  des 

')  Ber.  25,  1526. 

')  Akad.  der  Wiss.  VVien,  Bd.  107. 
")  Ann.  der  Chem    149,  135. 

*)   Ber.  35,  3864.  Freyss.  Chem.  Centr.  1901,  1739;  Meldola,  Proc. 
Chem.  Soc.  17,  131. 
^)  Journ.  prakt.  Chem.  (2),  53,  549. 


215 

s  halogènes;  inversement  ces  corps  une  fois  formés 
it  facilement  lenr  COOH  ou  leurs  atomes  d'halogène; 
l'est  pas  le  cas  pour  Tacide  trinitrobenzoYque  et  les 
nitro-halogènés;  on  voit  bien  dans  ce  cas  T élimination 
^H  et  des  atomes  d'halogène,  mais  inversement  il  n'est 
)ssible   ici  d'introdaire   des  groupements   halogène  et 

entre  les  groupements  NO,  et  COOH. 
is  d'autres  cas  aussi  les  groupements  OH^NH^etCH, 
nt  une  action  opposée  à  celle  des  groupements  et 
i  NOj,  COOH,  SO5H,  Cl  et  Br.  On  sait  que  ces  derniers 
eut  la  mobilité  des  atomes  d'halogène  dans  le  noyau 
lique,  lorsque  ces  atomes  se  trouvent  dans  Tortho-  ou 
'a-position   par  rapport  à  cet  atome  d'halogène.  Par 

cette  mobilité  diminue  par  la  présence  de  OH^NH, 
CH,  »). 

déjà  jadis  attiré  l'attention  sur  le  fait,  que  la  fiEU^ilité 
»duction  ou  de  sortie  des  groupements  dans  les  corps 
inferment  OH,  NH^  ou  CH3  repose  probablement  sur 
îaction  réversible  *).  Prenons  comme  exemple  la  trans- 
n  de  la  p.  bromaniline  en  aniline  et  dibromaniline. 
rabromaniline  se  produit  comme  suit: 

N    Br  mh 


Br 
;e  réaction  se  produit  avec  un  fort  dégagement  de 
r,  de  sorte  que  tout  se  transforme  en  p.  bromaniline. 
en  vertu  du  principe  de  Téquilibre  mobile  de 
:  HoPF,  doit  se  former  par  l'application  de  la  chaleur, 
duit  qui  prend  naissance  avec  absorption  de  chaleur; 

Rec.  21,  330,  414. 
Rec.  21,  337. 
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donc,  en  élevant  la  température,  une  partie  du  brome  de  la 
parabromaniline  retournera  vers  la  cbaîue  latérale,  et  puis 
ce  dernier  corps  agira  sur  de  la  parabromaniline  inaltérée 
pour  donner  la  dibrom-  et  la  tribromaniline  ^). 
NH.  N^Br 


Br 
Sous  l'influence  des  agents  de   réduction   comme  HI  se 
produit  une  réduction;  car  on  sait  que: 

CeHsNClCOCH,  -h  2  HI  rrrCeB^NHCOCH,  -h  HCl  -h  I^ 

et  la  réaction  s'accomplira  jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  est 
éliminé  de  la  bromaniline.  De  la  même  manière  d'anires 
groupements  peuvent  s'éliminer  de  corps  contenant  plusieurs 
groupements  OH  ou  CH3,  notamment  en  chauflant  avec  HI. 


Si  nous  résumons  l'exposé  qui  précède  nous  pouvons 
énoncer  la  règle  suivante: 

Lorsque  dans  un  noyau  benzénique  un,  deux  ou  trois 
groupements  OH,  NH^  ou  CH3  (ou  tontes  les  combinaisons 
possibles  deux  à  deux  ou  trois  à  trois  de  ces  groupes  ^)  )  se 

')  Cf.  CnATTAWAY  et  Orton.  Joum.  Chem   Soc.  1901.  823. 
^)  Ces  cas  sont  donc: 
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trouYent   aux  positions  1,  3  et  5,  on  pourra  dans  des  circon- 
stances  déterminées    introduire    dans   le   noyau  les  groupe- 
ments     CH3,  CH,OH(CH,CI),  C0H(CHC1,),  COOH  (CCI3), 
COCH3,  COCeHs,  SO,H,  J,  Br,  Cl,  NO,(NO,  NNC^Hs),    etc., 
et    d'autant   plus   facilement  qu'il   y   aura  plus  de  groupes 
Otl^NH)  ou  C[l3    présents.    Inversement    des  groupements 
peuvent    être   éliminés   dans   certaines  circonstances,   et  ici 
aussi    le    nombre    des   groupements  favorisant   T élimination 
peut  avoir  une  influence  sur  la  facilité  de  cette  élimination. 
Afin    d'étendre   nos   connaissances  au  sujet  du  problème 
de  la  substitution  dans  le  noyau  benzénique,  il  faut  suivre 
la  voie   tracée   et  suivie  avec  succès  par  Holleman  pour  la 
substitution  directe,  tandis  que  pour  la  substitution  indirecte 
il  faut  encore  faire  des  investigations  concernant: 

1®  la  différence  d'énergie  entre  les  corps  avec  des  groupe- 
ments dans  les  chaînes  latérales  ou  dans  le  noyau,  donc 
la  dégagement  de  chaleur  qui  se  produit  quand  un  groupe 
se  transpose  d'une  chaîne  latérale  vers  le  noyau, 

2^  la  rapidité  avec  laquelle  la  transposition  se  produit, 
et  la  manière  dont  cette  vitesse  est  modifiée  sous  linfluence 
de  groupements  différents  dans  des  positions  différentes, 

3^  les  circonstances  dans  lesquelles  se  produit  la  substi- 
tution de  certains  groupements  par  d'autres. 

J'espère  pouvoir  plus  tard  avoir  l'occasion  de  faire  quelques 
essais  dans  ce  sens. 

Amsterdam,  Mars  1904. 

Lab.  du  Ministère  des  Finances. 
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Sur  les  variations  de  concentration  de  solutions  et  sur 

la  cristallisation  de  substances  dissoutes  sous 

l'influence  de  la  force  centrifuge, 

PAR  MM,  R.  P.  VAN  CALCAR  et  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN»). 


1.  Dans  une  commanication  antérieure;  Tuii  de  nous  a  fait 
connaître  les  résultats  de  recherches  entreprises  dans  le  but 
de  déterminer  si>  en  appliquant  la  méthode  optique  de 
TvNDALLy  on  pouvait  rendre  visible  la  présence  des  molé- 
cules dans  des  dissolutions  ^).  Ces  recherches  ont  abouti  à 
un  résultat  dans  le  sens  positif;  en  même  temps  ce  résultat 
a  conduit  à  la  conclusion  qu'il  existe  une  continuité  entre 
les  suspensions^  les  solutions  colloïdales  ou  pseudo-solutions, 
et  les  solutions  véritables. 

Les  résultats  des  recherches  que  nous  exposons  dans  les 
lignes  suivantes  sont  une  nouvelle  preuve  de  l'existence  de 
cette  continuité. 

Car  en  soumettant  des  dissolutions  à  l'action  de  la  force 
centrifuge,  nous  avons  réussi,  non  seulement  à  provoquer  des 
variations  de  concentration,  mais  en  outre  à  faire  cristal- 
liser des  solutions  saturées. 

2.  L'influence  probable  de  forces  extérieures  sur  les  solu- 
tions a  été  étudiée  déjà  autrefois  au  point  de  vue  pratique  et 
théorique.  Les  travaux  de  Gay-Lussac,  qui  datent  d'environ  un 
siècle,  ont  porté  sur  l'action  de  la  pesanteur;  ce  savant,  en 
plaçant  dans  les  caves  de  l'observatoire  de  Paris,  où  la  tempé- 

')  Comm.  d.  ].  Séance  de  TAoad.  d.  Se.  d'Amsterdam,  Avril  1904. 
-)  LoBRY  DE  Bruyn  et  VVoLFF,  Ce  num.  du  Rec.  p.  155. 
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ure  reste  toujours  constante,  un  tube  long  de  2  mètres, 
itenant  une  solution  de  sel,  a  recherché  si,  après  un 
tain  temps,  il  y  avait  une  différence  de  concentration  à 

partie  supérieure  et  à  la  partie  inférieure  du  tube.  Le 
altat  a  été  négatif;  les  considérations  théoriques  de 
UY  et  de  Chaperon  (1887)  ont  en  effet  démontré  que, 
18  les  recherches  de  Gay-Lussag,  la  force  active  exté- 
are,  notamment  la  pesanteur,  était  bien  trop  faible  pour 
ener  des  variations  de  concentration,  expérimentalement 
istatables. 

Â^près  que  Th.  dbs  Coudrbs  eût  incidemment  appelé  l'atten- 
n,  il  y  a  une  dizaine  d'années,  sur  le  fait  que  la  force 
itrifuge,  en  agissant  comme  force  extérieure,  doit  exercer 

même  effet  que  la  pesanteur,  Brbdig  ^)  a  fait  peu  après 
8  expériences  avec  un  mélange  de  gaz,  présentant  des  poids 
iléculaires  notablement  différents,  notamment  Thydrogène 

l'acide  iodhydrique.  Ces  expériences  ont  conduit  à  un 
laltat  positif  et  ont  permis  de  constater  une  séparation, 
levant  jusqu'à  37o«  Brrdig  a  fait  usage,  dans  ces  expé- 
Bces,  d'un  tube  de  verre  scellé,  présentant  au  milieu  un 
^inet,  et  rempli  du  mélange.  Après  avoir  centrifugé  de 
3  à  3  heures  (±  2400  tours  par  minute,  rayon  extrême 

21  cm.),   il  a  arrêté  Tappareil  et  fermé  immédiatement 

robinet  de  séparation,  de  manière  à  séparer  les  deux 
*ties  constituant  Tappareil,  et  à  permettre  d'analyser  les 
s  de  chacune  de  ces  parties. 

Dn  n'a  pas  jusqu'à  présent,  pour  autant  que  nous  sachions, 
dié  la  manière  dont  se  comportent  les  solutions  soumises 
la  centrifugation,  et  si  des  essais  ont  été  faits  dans  ce 
18,    ils    ne   doivent    pas   avoir   abouti  à  des  résultats  ^). 


)  Zeitsch.  f.  physik.  Chero.  17, 459,  (1895).  Bredio  donne  la  littérature 
ative  à  cette  question. 

')  M.  le  prof.  Ebmst  Cohen  d'Utrecht  a  en  Tobligeance  d*appeller 
tre  attention  sur  les  expériences  de  M.  Colley  faites  il  y  a  plusieurs 
Qées:  ce  physicien  a  observé  qu'en  centrifugeant  une  solution  saline 
s  différence  de  concentration  s'accuse  par  la  différence  de  potentiel 
^ec,  d,  trav,  chim,  d.  Pat/s- Ban  et  de  la  Belgique,  17 
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3.  An  coars  de  ses  ètades  ciinico-bactériologiqnes,  Taii 
de  nous  ^)  a  beaucoup  employé  la  centrifuge  pour  obtenir 
en  forte  coacentration  des  substances  antitoxiques  dans  les 
sérums  immunisants. 

Le  tambour  à  centrifugation  était  fermé  par  un  couvercle , 
dans  lequel  étaient  placées  quatre  éprouvettes  à  différentes 
distances  du  centre.  Un  disque  placé  au-dessus  du  couvercle^ 
et  mobile  le  long  de  Taxe,  présentait  de  petits  fils  de 
cuivre  munis  de  bouchons  de  caoutchouc,  placés  de 
manière  à  pouvoir  fermer  en  une  fois  toutes  les  épronvettes 
placées  dans  le  couvercle  et  aussi  à  pouvoir  les  ouvrir 
simultanément  pour  un  temps  plus  ou  moins  long,  ^n  éle- 
vant simplement  le  disque  vers  le  haut.  Dans  le  dernier 
cas,  le  liquide  pouvait  passer  de  Textérieur  à  l'intérieur 
des  éprouvettes.  Ce  mécanisme  permettait  d'enlever,  an 
cours  de  la  centrifiigation,  de  petites  quantités  de  liquide 
à  différentes  distances  du  centre. 

On  trouvera  de  plus  amples  détails  au  sujet  des  résultats 
obtenus  au  moyen  d'appareils  de  ce  genre,  employés  dans  les 
recherches  clinico- bactériologiques,  dans  le  mémoire  cité.  Un 
essai  pourtant  a  été  fait  au  moyen  d'une  solution  desulfocyanate 
de  potassium  à  1  %.  Après  avoir  centrifugé  pendant  ±  5 
heures  cette  dissolution,  les  quatre  éprouvettes  ont  été  rem- 
plies; en  faisant  l'essai  colorimétrique  comparatif  au  moyen 
d'une   solution  ferrique,   il   a  été  constaté   nettement,    que 


électrique  entre  la  solution  près  du  centre  et  celle  de  la  périphérie, 
preuve  certaine  qu'une  variation  de  la  concentration,  causée  par  la 
force  centrifuge,  a  pris  naissance. 

M.  J.  H.  VAN  't  Hoff  vient  de  nous  communiquer  que  dans  l'assem- 
blée annuelle  de  la  ,  Bunsengesellschaft'',  tenue  à  Berlin  en  Juin  1903, 
il  a  émis  l'idée  qu'en  soumettant  à  la  force  centrifuge  un  mélange  de 
deux  liquides  oon-miscibles  en  toutes  proportions,  on  devrait  pouvoir 
séparer  ces  liquides;  M.  Quincke,  ayant  efftctué  cette  expérience,  avait 
réellement  réussi  à  réaliser  cette  séparation.  (Note  pendant  la  correction). 

^)  R.  P.  VAN  Calcab.  Ëtttdes  clinico-biologiques  sur  le  mécanisme 
des  maladies  infectieuses.  Ce  travail  sera  publié  par  TAcadémie  des 
Sciences  d'Amsterdam  (Voir,  Verslagen,  19  mars,  p.  842). 
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dans  les  éprouvettes  extrêmes  la  solution  était  plus  con> 
centrée  que  la  solution  initiale. 

4.  Cette  constatation  nous  a  amené  à  étudier  de  plus 
près,  et  en  collaboration,  quelques  solutions  au  point  de 
vue  de  la  manière  dont  elles  se  comportent  lors  de  la  cen< 
trifugation.  Il  nous  a  paru  nécessaire  de  commencer  par  des 
substances  dont  le  poids  moléculaire  est  plus  élevé  que  celui 
du  sulfocyanate  de  potassium  (97),  et  d'expérimenter  sur 
des  dissolutions  de  concentration  supérieure  à  1  \,  Dans  les 
deux  cas,  on  devait  s* attendre  à  observer  des  différences 
plus  prononcées  dans  la  concentration.  Enfin  il  semblait 
logique  de  s'attendre,  comme  conséquence  de  l'augmen- 
tation de  la  concentration  à  la  périphérie  du  tambour  rota- 
toire,  à  provoquer  ainsi  la  cristallisation  dans  le  cas  de 
solutions  saturées. 

Un  essai  effectué  avec  le  ferrocyanurc  de  potassium 
(p.  mol.  :=  368)  en  solution  étendue  a  conduit  à  un  résultat 
tout  à  tait  analogue  à  celui  qu'avait  donné  la  solution 
de  sulfocyanate  de  potassium.  Nous  avons  ensuite  expéri- 
menté avec  des  solutions  d'iodure  de  potassium  (p.  mol.  =  166) 
et  de  saccharose  (p.  mol  =  342).  Le  tambour  n'était  pas  com- 
plètement rempli,  ce  qui  fait  que  l'éprouvette,  placée  dans  la 
position  la  plus  rapprochée  de  l'axe  (indiquée  dans  les  tableaux 
par   le   N^    1),    est  restée  vide  dans  la  plupart  des  essais. 

Solution  d'iodure  de  potassium  0,2035  normale,  centri- 
fugée pendant  3  heures;  ±  2400  tours  par  minute: 

éprouvette  N°.  1  (centrale),         vide 

,  y,    2  solution  0.1065  norm. 

,    3  ,       0.3250  norm. 

y,  y,   i  (périphérique),         ,       0.2510  norm. 

Solution  de  saccharose  à  ±12%,  polarisant  dans  le 
saccharimètre  4()°,8;  centrifugée  pendant  4  heures;  ±2000 
tours  par  minute: 

éprouvette  N°.  1,  vide 

,  ,2,  polarisation  41° 

.    3.  ,  51°.5 

.     4.  ,  47^0. 
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Il   résulte   des  chiffres   ci  dessas   que  la   force  centrifor. 
est   la  caase   de   modifications  importantes  dans  la 
tration    des   solutions.    Dans   les  couches   les  plus  intercx^- 
(éprouvette   N^   2)   la  concentration   diminue  considéralctf^  ^t 
ment  y  pour  augmenter  vers  les  couches  périphériques. 

Un  point  cependant  exige  un  éclaircissement  pins  piï^i  ^Vj 
Nous  avions  déjà  remarqué  dans  nos  essais  avec  le  fes:  'srrt 
cyanure  de  potassium,  que  le  liquide  de  Téprouvette  N*=^  ^.  i 
donnait    une    réaction   colorée    plus    intense    que   celui  de 

Tépronvette  N^   i;  les  essais  quantitatifs  avec  des  soluti^Sons 
d'iodure  de  potassium  et  de  saccharose  ne  laissent  plus^E.  de 
doute  sur  ce  phénomène;  cependant  il  paraissait  nécesste^^ire, 
que    la    concentration    devait    être  la  plus  élevée  dans       les 
parties  périphériques  extrêmes. 

Cette   contradiction   s'explique  quand  on   songe  qu'il      est 
impossible   d'éviter   une   brusque  diminution   de   vitesse    de 
rotation   qui   se  produit  lorsque,  au  cours  de  la  centrifca^- 
tiou;    on   ouvre  et  ferme  les  èprouvettes  du  couvercle  eo 
soulevant    et    abaissant    rapidement   la   plaque    mobile    ^^ 
moyen   d'un   ressort.   Un   essai   effectué  avec  de  Teau  dans 
lequel  se  trouvait  du  sable  très  fin  a  parfaitement  démontré 
l'exactitude  de  ce  fait;  si  Ion  laisse  l'appareil,  après  avoir 
centrifugé    pendant    un    court    espace    de    temps,    revenir 
graduellement   et  de   lui-même  au  stade  de  repos,  on  con- 
state que  le  sable  se  trouve  sur  le  fond,  en  présentant  noe 
surface   régulièrement   concave  jusqu'à  la  périphérie.  Si  an 
contraire,   comme  dans   le  cas  des  essais  effectués  avec  les 
solutions,    on   soulève   et   abaisse   le  ressort,    de  manière  i 
soumettre    le    tambour   tournant   à   un   choc    brusque  avaot 
d'arriver   au   repos,    on   remarque   parfaitement  du  côté  de 
la   périphérie   une   petite   élévation   du   sable  à  la  place  où 
se    trouvait    placée    l'éprouvette   N®.   3.    Il  en  résulte  donc 
que,    sous    l'influence    du    choc    que    subit    brusquement  la 
solution  en  mouvement,  il  se  produit  un  déplacement  daoF 
les  couches  encore  séparées. 

Qu'il   s'agit  ici  bien  réellement  d'une  cause  perturbatrir 
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Âdentelle  ressort  du  résultat  d'an  dernier  essai  que  nous 

>D8  pratiqué  au   moyen  d'une  solution  saturée  de  sel  de 

aubbr;  en  effet  il  se  produit^  après  un  temps  relativement 

irt  et  sous  Tinfluence  de  la  force  centrifuge,  une  croûte 

italline  importante  à  la  périphérie  du  tambour.  Voici  les 

Ails  de  Texpérience. 

Jne  solution  saturée  de  sel  de  Glaubbr  (à  ±  9°  G.)  con- 

anty  d'après  l'analyse,  8.78  ®/o  de  Na^SO^  anhydre,  a  été 

itrifngée    pendant    5    heures  à  raison   de    ±  2400  tours 

-   minute.    La   masse   cristalline  de  Na2S04.  10  aq,  des- 

hée    rapidement  entre  des  feuilles  de  papier  à  filtrer, 

lait   ±57  gr.;   la   solution   restante  contenait  5.54%  de 

,S0^   anhydre.    Il    était    donc   passé  à  Tétat  solide  par 

itallisation  environ  les  Vs  ^^  ^^^  dissous. 

>•    L'intensité  de  la  force  extérieure,   qui  agit  sur   les 

solutions  dans   les  expériences  citées,  peut  être  calculée 

moyen  des  dimensions  de  l'appareil  et  de  la  vitesse  de 

4  nh 
ation.  La  formule    —^—  donne  pour  r  =  6  cm.  et  t  =  Vio 

poids  spéc.  étant  supposé  =  1)  une  force  de  ±400.000 
Qes  à  la  périphérie,  c.  à.  d.  une  force  qui  est  largement 
)  fois  plus  élevée  que  la  pesanteur  ^). 

Amsterdam,  Mars  1904. 

Laboratoire  privé  de  R    P,  van  Calcar. 


)  11  sera  intéressant  de  poursuivre  ces  expériences,  notamment  avec 

solution^  saturées,  dans  le  but  d'étudier  les  propriétés  des  dissolu- 

18.   Gomme   ces  études  sortent   du   champ   des  recherches  person- 

les  de  M.  van  Calcar,  elles  seront  continuées  par  le  Dr.  Ttmstba 

par  moi.  Il  est  pourtant  à  propos  de  signaler,  que  la  constatation 

M.  Van  Calcar  de  la  manière  dont  se  comportait  une  solution 

odue  de  sulfocyanate  de  potassium  à  la  centrifugation ,  a  donné  lieu 

ette  recherche,  et  que  M.  Van  Calcar  a  construit  les  appareils  qui 

été  utilisés. 

L.  d.  B. 


Nous  remplissons  le  pénible  devoir  de  eommaniqaer  à 
nos  lecteurs  la  perte  douloureuse  que  nous  venons  d'éprouver 
par  la  mort  prématurée  de 

M.  le  Dr.  C.  A.LOBRY  DE  BRUYN, 

Professeur  à  l'Université  d'Amsterdam,  décédé  le  23  Juil- 
let 1904  à  rage  de  47  ans.  Ses  travaux,  qui  presque  tous 
ont  été  publiés  dans  ce  Recueil,  lui  assurent  sans  doute 
une  place  distinguée  dans  la  mémoire  de  tous  ceux  qui 
s'occupent  de  notre  science. 

Une  biographie  de  ce  savant  distingué  paraîtra  prochai- 
nement dans  ce  Journal. 

La  Rédaction. 


*:.  Il 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Recherches  sur  les  corps  aromatiques  fluorés, 

PAB  M,  A.  p.  HOLLEMAN. 

Première    communication. 

Mi.  J.  W.  Beekman  ').  Sur  le  fluorobensène  et  quelques- 
uns  de  ses  dérivés. 


I.  Introduction. 

Ed  coDsaltant  le  „Haodbiich  der  organischeD  Chemic"  de 
^BiLSTBiNy  on  aperçoit  vite  qn  il  existe  ane  disproportion 
^considérable  entre  le  nombre  des  dérivés  chlorés,  bromes 
on  iodés  connus  dn  benzène  et  celai  des  dérivés  fluorés. 
Oependanty  le  fluor  se  comportant  autrement  sous  maint 
rapport  qne  les  autres  halogènes,  il  me  semblait  fort  intéres- 
sant à  combler  cette  lacune.  Le  premier  pas  à  faire,  pour 
{)OUvoir  pénétrer  dans  ce  domaine  si  peu  connu,  était  de 
trouver  une  méthode  simple  et  bon  marché  pour  se  procurer 
le  fluorobenzène  en  quantités  considérables.  En  effet,  j'y 
ai  réussi. 

Résumons  d'abord  en  quelques  mots  ce  qu'on  connaît 
jusqu'ici  des  corps  aromatiques  fluorés,  en  renvoyant  le 
lecteur   pour   plus  de  détails  sur  Thistorique  à   ma   thèse 


')  Thèse  pour  le  doctorat  en  Chimie  à  l'Université  de  GrouiDgae!  1903. 
Bêc,       trav.  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  18 


226 

pour  le  doctorat.  M.  M.  Schmidt  et  Gbhrbn  ^)  ont  obtenu 
en  1870  des  acides  benzoïqaes  flaorés  et  prétendaient  toan 
avoir  obtena  le  flaorobenzènC;  ce  qui  proavait  n'être  antre 
chose  que  du  phénol  impur.  Ensuite  une  recherche  impor- 
tante fat  publiée  sur  ce  sujet  en  1881  par  M.  M.  Fatiiivo 
et  Olivbri,  qui  obtinrent  les  premiers  le  fluorobenzène  pur. 
Une  troisième  étude  importante  fut  consacrée  à  ces  corps 
par  M.  M.  Wallach  et  Hbuslbr  (â.  335,  255);  mes  propres 
recherches  se  lient  directement  à  celles-là. 

En  effet^  mes  efforts  à  trouver  une  méthode  simple  pour 
la  préparation  du  fluorobenzène  furent  commencés  par 
l'étude  de  la  méthode  des  dits  savants.  On  sait  qu'ils  pré- 
parent d'abord  la  benzène-diazopipéridide  qu'ils  décomposent 
ensuite  par  Tacide  fluorhydrique  : 

CeH.N,.  NCsHjo  -h  2  HFlzzrC.H^Fl  -h  N,  -h  C^HjoNH.HFI. 

J'ai   exécuté   leur  méthode  avec  quelques  modifications; 
voici   comment  j'ai  opéré:  93  gr.  d'aniline  (1  mol.)  forent 
dissous    dans    2    mol.    ou    200   gr.    d'acide   chlorhydriqne 
concentré,    p.   sp.    1.185  à    15®,   et  diazotés  en  y  ajontant 
une    solution   concentrée    de    73   gr.    de   nitrite   de  soude 
(de  96  7o)-   On   verse   ensuite  la  liqueur  diazotés,  refroidie 
jusqu'à  0°,.  dans  une  solution   diluée  de  85  gr.  de  pip^ 
ridine  et  60  gr.   de  potasse  caustique  solide  (de  80%  à^ 
KOH),  qui  est  additionnée  de  glace,  en  agitant  continueli^ 
ment.   Il  faut  prendre  soin  en  mélangeant  que  la  tempéra' 
ture  du  liquide  ne  monte  pas  au-dessus  de  (f,  ce  qui  est 
prévenir  par  l'addition  de  glace.  La  diazopipéridide  benzéoiq'^^ 
se   sépare   d'abord   à   l'état    huileux,   mais  se  fige  bien^-^ 
sous  l'agitation  continue.   Une  certaine  quantité  demenr^^ 
cependant    toujours   huileuse,    même   lorsque   les   matié^"^ 
employées   étaient   complètement   pures.    La  pipèridide  ^^^ 
purifiée   encore   par   cristallisation    dans  l'alcool.   De  e^^ 
manière  j'en   obtins   la   plus  grande  quantité  en  cristani 


')  J.  pr.  1870.  394. 
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pars,  taDdis  qu'environ  Vs  restait  à  l'état  huileux.  On  peut 
cependant  obtenir  le  tout  en  cristaux  quand  la  cristallisation 
a  lieu  à  0^  Toutefois,  cette  purification  cause  une  grande 
perte  de  temps  et  est  tout-à-fait  inutile,  ainsi  que  je  m'en 
suis  aperçu  dans  mes  recherches  ultérieures.  La  pipéridide 
ainsi  obtenue  a  été  transformée  en  fluorobenzène  suivant 
la  méthode  de  W.  et  H.  ^),  dans  un  appareil  décrit  par 
eux,  que  j'ai  cependant  modifié  légèrement.  W.  et  H. 
emploient,  entre  autres,  un  serpentin-réfrigérant  en  plomb, 
auquel  d'un  côté  est  fixé  un  petit  matras  contenant  la 
pipéridide  et  l'acide  fluorhydrique  concentré;  de  l'autre  côté 
un  ballon  fermé  par  un  bouchon  percé  de  deux  trous.  Par 
l'un  des  trous  passe  l'extrémité  inférieure  du  serpentin  et 
par  l'antre  un  tube  en  verre,  recourbé  deux  fois  à  angle 
droit  et  qui  plonge,  par  l'autre  extrémité  environ  2  cM. 
dans  du  mercure  sur  lequel  on  a  versé  de  l'eau.  Le  réfrigé- 
rant est  entouré  d'un  mélange  de  sel  et  de  glace.  Ma  modi- 
fication consiste  alors  en  ce  que  je  place  le  récipient  dans 
nu  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'alcool,  et  que  dans 
mes  expériences  la  réaction  eut  lieu  dans  un  matras  en  cuivre. 
J'ai  préparé  ainsi  150  gr.  de  fluorobenzène  complètement 
pur  avec  le  poinl  d'ébullition  de  85^  ainsi  que  W.  et  H. 
''indiquent  en  s'accordant  avec  les  données  de  Patkrko  et 
)i.iVBRi.  Wallach  prétend  qu'avec  quelque  pratique  on  peut 
btenir  un  rendement  de  40  à  50°/q  de  l'aniline,  dont  on 
Art.  Je  n'ai  pourtant  pas  pu  obtenir  plus  de  30  ^/q,  bien 
ïto  j'aie  souvent  répété  l'expérience  plus  de  vingt  fois  par 
>^r.  Je  dois  encore  remarquer,  que  j'ai  suivi  aussi  la  pres- 
''iption  de  Wallach  en  ce  que  j'ai  mélangé  chaque  fois 
^  gr.  de  pipéridide  avec  25  ce.  d'acide  fluorhydrique  con- 
^<itré.  Contrairement  à  ce  que  Wallach  et  Hkuslbh  commu- 
^^^iient,  l'huile  obtenue  dans  la  préparation  de  la  pipéridide 
^  laissait  employer  aussi  bien  que  le  corps  solide  et 
^^nnait  le  même  rendement  en  fluorobenzène. 

')  A.  236,  258. 
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Je  ne  puis  pas  me  rendre  compte  du  meilleur  rendem.^: 
de  W.  et  H.,  l'opération  ayant  été  faite  par  moi  nombre    c 
fois.  En  outre  la  perte  en  fluorobenzène  qui  est  très  volAt 
doit  être  moindre  en  refroidissant  avec  de  la  neige  carb 
nique  et  de  l'alcool,  comme  je  Tai  fait,  qu'en  reiroidiss&i 
moius  énergiquement.  Les  matras  de  cuivre,  que  j'employai 
au   lieu  de  ceux   de  verre ,  ralentissaient  la  réaction  d'iimn 
manière  remarquable  sans  cependant  en  diminuer  le  rendemecz 
En   prenant  comme   W.   des  matras  de  verre,  une  réaction 
très   vive  avait  lieu  tandis  que,  avec  les  matras  de  caiyr^. 
on  devait  chauffer  pour  que  la  réaction  sq  déclarât;  celle-ci 
avait    lieu   ensuite    d'une  façon   très   régulière.    Lie  danger 
que  ;   par   la   véhémence   de  la  réaction,   marchant  de  pai'' 
avec  une  forte  augmentation  de  température,  le  fluorobenzène 
s'échapperait  avec  Tazote  dégagé,  était,  donc  ici  aussi  moins 
grand.   En   effet  Teau   qui  se   trouvait  sur   le   mercare  ne 
contenait  que  de  petites  quantités  de  fluorobenzène,  tandis 
que   W.  y  trouvait  encore  des  quantités  de  ce  produit,  qni 
valaient  la  peine  d'une  séparation  spéciale. 

Cette  méthode  est  suffisante  pour  se  procurer  de  petites 
quantités  de  fluorobenzène,  mais  pour  la  préparation  de 
kilogrammes  du  produit,  ainsi  que  Wallach  se  le  figure, 
elle  est  très  coûteuse  et  prend  beaucoup  de  temps.  Le  prix 
de  la  pipéridine  étant  très  élevé  ^),  il  était  important  deU 
récupérôr  après  chaque  opération,  ce  qui  cause  encore  une 
grande  perte  de  temps.  Cette  récupération  fut  effectnée 
ainsi:  immédiatement  après  la  réaction  le  contenu  des 
ballons  fut  versé  dans  un  flacon,  et  ou  ajoutait  de  la 
Soude  caustique  jusqu'à  réaction  alcaline.  On  prit  la  sonde 
caustique  aussi  concentrée  que  possible  afin  d'éviter  de 
grandes  quantités  de  liquide.  L'addition  doit  être  foiteavee 
prudence,  afin   d'éviter  une  grande  augmentation  de  teni- 


M  Depuis  que  la  pyridine  est  transformée  en  pipéi  idine  par  rédaclioo 
électrique  dans  Tusine  de  Mrrck  à  Darmstadt,  le  prix,  quoique  eooore 
élevé»  est  la  moitié  de  ce  qu'il  était  auparavant. 
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pératurc,  qui  cntraîaerait  nécessairement  une  perte  de 
pipéridine  à  cause  de  sa  grande  volatilité  avec  la  vapeur 
d'eau.  Le  liquide  alcalin  est  distillé  à  vapeur  d'eau;  la  pipé- 
ridine qui  passe  est  recueillie  dans  de  l'acide  chlorhydriqu'e 
concentré.  La  solution  du  chlorhydrate  de  pipéridine,  ainsi 
obtenue,  est  traitée  à  chaud  avec  du  noir  animal,  filtrée 
et  évaporée  en  partie.  On  ajoute  ensuite  un  excès  d'alcali 
et  on  entraîne  de  nouveau  à  la  vapeur.  Après  avoir  été 
titrée  avec  de  Tacide  sulfurique  décinormal  et  du  méthyl 
orange  comme  indicateur,  la  solution  aqueuse  de  pipéridine 
peut  être  employée  pour  d«  nouvelles  opérations.  M.  Wallach 
a  trouvé,  et  je  puis  confirmer  cette  observation,  que  de  très 
petites  impuretés  de  la  pipéridine  diminuent  beaucoup  le 
rendement  en  fluorobenzène,  et  sont  même  parfois  la  cause 
qu'on  n'obtient  aucun  résultat.  Pour  cette  raison  j'ai  dû 
employer  pour  regagner  la  pipéridine  la  méthode  assez 
longue  que  je  viens  de  décrire.  Je  reviendrai  plus  amplement 
sur  ce  sujet  dans  le  chapitre  suivant  en  décrivant  une  autre 
méthode  de  préparation  du  fluorobenzène,  directement  du 
sel  de  diazobenzène. 

Pour  mes  recherches  postérieures,  j'avais  aussi  besoin  des 
trois  nitrofluorobenzènes  isomères.  J'ai  essayé  de  préparer 
ces  corps  de  la  mênic  manière  que  le  fluorobenzène.  Pour- 
tant je  n'ai  pas  pu  obtenir  ainsi  de  résultat.  En  partant 
des  uitranilines  isomères  j'ai  obtenu  les  diazonitrobenzène- 
pipéridides  sous  la  forme  d'une  matière  solide  jaunâtre, 
qu'il  n'était  pas  possible  de  purifier  par  cristallisation,  soit 
dans  du  benzène,  soit  dans  des  autres  dissolvants.  Lesdiazo- 
nitrobenzène  pipéridides  brutes,  traitées  d'après  la  méthode 
indiquée  plus  haut,  ne  donnaient  pas  les  fluornitroben- 
zènes  correspondants. 

Wallach  donne  encore  dans  le  mémoire  cité  la  prépa- 
ration du  p-nitrofluorobenzène.  Ses  résultats  ne  semblent 
cependant  pas  avoir  été  très  favorables,  car,  pour  étudier 
les  propriétés  de  ce  corps,  il  emploie  le  p-nitrofluoroben- 
zène  obtenu   par   nitration   du   fluorobenzène.  On  ne  trouve 


230 

rien  chez  Wallach  aa  sujet  des  o- et  m-nitroflnorobeozèDeg. 
Il  semblait  donc  nécessaire  de  chercher  une  aatre  méthode 
de  préparation  pour  les  nitroflaorobenzènes  isomères.  D'abord 
j'ai  essayé  d'obtenir  ces  corps  des  antres  nitrobensènes 
halogènes  correspondants,  et  principalement  des  nitroben 
zènes  iodés,  en  les  traitant  avec  du  flnornre  d'argent  Même 
après  une  ébullition  prolongée  des  matières  mélangées  il  ne 
paraissait  pas  possible  d'obtenir  une  transformation  d'après 
la  formule 

C,H,<J^»  -h  AgFl  =  C.H,<g,^»  -h  AgJ. 

J'obtins  de  meilleurs  résultats  en  préparant  directemeot 
les  corps  précités  des  sels  de  diazobenzène  correspondants 
(voir  le  chapitre  suivant). 

J'ai  commencé  à  étudier  suivant  cette  méthode  la 
préparation  du  fluorobenzène.  J'avais  pour  cela  deux  raisons. 
D'abord  le  prix  moins  élevé  de  la  matière  première;  car  il 
était  à  prévoir,  que  le  perfectionnement  de  cette  méthode 
exigerait  beaucoup  de  substance;  les  nitranilines  sont  des 
corps  assez  coûteux.  L'aniline  au  contraire  est  bon  marché. 
Ensuite  mon  but  était  de  trouver,  si  cela  était  possible, 
une  méthode  générale  pour  la  préparation  de  tous  les  com- 
posés aromatiques  du  fluor.  Si  la  méthode  avait  d'abord 
réussi  pour  la  préparation  du  fluorobenzène,  je  ponvais 
espérer  qu'elle  pût  être  employée,  avec  de  petits  change- 
ments peut-être,  pour  les  uitrofluorobenzènes  et  les  antres 
composés  aromatiques  du  fluor. 


IL    Préparation  du  fluorobenzène ,  directement  du 
sel  diazoîque, 

Wallach  et  Heusler  avaient  déjà  essayé  de  préparer  des 
composés  aromatiques  du  fluor  en  partant  des  sels  diaioïqnes 
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correspondants;  d'après  la  méthode  de  Griess,  qui  donne 
de  si  beaux  résultats  pour  ce  qui  concerne  les  autres  pro- 
duits de  substitution  halogènes  aromatiques^  surtout  depuis 
Tamélioration,  que  Sandmbtbr  y  a  apportée.  A  cause  de  la 
difBculté  d'opérer  avec  de  grandes  quantités  d'acide  fluor- 
hydrique  concentré,  W.  et  H.  n'ont  pas  conduit  systémati- 
quement leurs  recherches  sur  ce  sujet.  Ils  constatent  seulement 
qu'on  peut  obtenir  du  fluorobenzène  de  cette  manière  et  que 
l'addition  de  tournure  de  cuivre  facilite  la  réaction. 

Dans  un  brevet^),  Valbntinbr  et  Sghwarz  indiquent  une 
préparation  du  fluorobenzène  en  partant  du  chlorure  de 
benzènediazonium,  qu'ils  décomposent  ensuite  par  l'acide 
fluorhydrique.  J'ai  suivi  leurs  indications;  mais  les  résultats 
furent  fort  insuffisants.  Car,  comme  on  dut  s'y  attendre,  la 
majeure  partie  du  produit  obtenu  consistait  de  chlorobenzëne. 

Ce  qui  fut  alors  évident,  c'est  qu'il  fallait  éviter  en  tout 
cas  l'emploi  d'acide  chlorhydrique. 

Afin  de  trouver  comment  il  serait  possible  d'obtenir  un 
rendement  convenable  en  fluorobenzène  par  la  diazotation 
directe  de  l'aniline,  il  fut  nécessaire  de  varier  systémati- 
quement les  différentes  circonstances  qui  influencent  cette 
réaction.  Je  n'insiste  pas  ici  sur  la  longue  série  d'expérien- 
ces, faites  dans  ce  but,  en  renvoyant  encore  le  lecteur  à 
ma  thèse  pour  le  doctorat;  il  suffit  de  communiquer  qu'enfin 
de  meilleurs  résultats  furent  obtenus,  lorsque  la  quantité 
d'acide  fluorhydrique  fut  variée.  Déjà  il  paraissait  clairement 
que  le  rendement  en  fluorobenzène  augmentait  à  mesure 
qu'on  ajoutait  davantage  de  cet  acide.  Par  l'addition  de 
200  gr.  d'acide  fluorhydrique  concentré  sur  1  mol.  d'aniline 
le  résultat  s'élevait  à  10  7o-  La  route  dans  laquelle  on 
devait  chercher  était  donc  désignée.  L'addition  de  enivre 
eu  poudre  ne  semblait  pas  avoir  d'influence  sur  la  réaction: 
ou  devait  s'y  attendre,  en  somme,  puisque  le  fluorure  de 
enivre   est  insoluble   dans  l'acide  fluorhydrique  dilaé.  Pour 


')  Centralblatt  1898,  I.  1224. 
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finir,  je  m'en  suis  tenu  à  la  méthode  snivante,  car  elle 
fournit  des  résultats  très  satisfaisants.  I^a  figare  montre 
Tinstallation  de  l'appareil.  Il  se  compose  d'une  cornue  en 
cuivre  d'une  contenance  de  ±:  3  L.  et  dont  la  paroi 
verticale  est  percée  de  deux  orifices.  L'un,  près  du  fond, 
est  muni  d'un  tube  ayant  un  diamètre  de  0.5  cm.  L*antre, 


Appareil  pour  la  production  des  composés 
aromatiques  du  fluor. 

près  du  couvercle,  porte  une  tubulure  assez  large.  Le 
couvercle  qui,  au  moyen  de  vis,  peut  être  fixé  sur  la 
cornue  jusqu'à  fermeture  hermétique,  est  percé  au  centre 
par  une  ouverture  par  laquelle  passe  un  agitateur,  muni 
d'une  fermeture  en  mercure  de  construction  connue  '),  afin 
de  prévenir  des  pertes  de  fluorobenzène.  La  tubulure  de  la 


M  Voy.   par  exemple  Ostwald- Luther,  Physico-Chemische  Measun- 
gen  flg.  96,  p.  154. 
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cornue  qui  se  trouve  près  du  couvercle  porte,  au  moyen 
d'un  bouchon,  l'une  des  extrémités  d'un  serpentin-réfri- 
gérant de  plomb  et  est  entouré  d'un  large  cylindre  de 
verre.  L'autre  extrémité  du  serpentin  débouche  dans  un 
récipient  fermé  par  un  bouchon  à  deux  trous.  Par  Tun  de 
ceux-ci  passe  l'extrémité  du  réfrigérant;  par  l'autre,  un 
tube  en  verre  recourbé  deux  fois  à  angle  droit  et  qui 
débouche  dans  un  matras  contenant  un  peu  d'acide 
acétique  glacial. 

Dans  la  cornue  on  chauffe  500  ce.  d'acide  fluorhydri- 
que  de  55^0  jusqu'à  dégagement  de  vapeurs  de  UFl. 
Par  le  tube  étroit  de  la  cornue,  entouré  d'un  tube  plus  large 
qui  contient  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  on 
introduit  lentement  la  solution  diazotée.  Celle-ci  coule, 
refroidie  à  peu  près  à  0°,  dans  l'acide  fluorhydrique  chauffé. 
La  solution  diazotée  était  obtenue  de  la  manière  suivante. 
Une  gr.mol.  d'aniline  (93  gr.)  était  dissoute  dans  un 
mélange  de  100  gr.  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'un 
litre  d'eau,  et  ensuite  diazotée  de  la  façon  habituelle  tout 
en  prenant  soin  que  la  solution  demeure  aussi  concentrée 
que  possible,  et  qu'elle  ait  après  la  diazotation  nu  volume 
d'environ   IV4  L. 

Pendant  i*adilitiou  de  la  solution  diazotée,  lagitateur  est 
maintenu  en  mouvement  par  une  turbine  et  l'on  prend  soin 
que  le  contenu  de  la  cornue  demeure  constamment  à  la 
température  initiale.  Le  produit  de  la  réaction  s'échappe 
par  la  tubulure,  et  se  condense  dans  le  réfrigérant  qui  est 
entouré  de  glace.  De  même  que  dans  la  méthode  de 
Wallagh,  le  récipient  était  placé  dans  un  mélange  refroi- 
dissant: p.  ex.  dans  de  la  glace  et  du  sel  marin.  Le  tube 
recourbé  deux  fois  à  angle  droit  qui  réunit  le  récipient 
au  matras,  dont  on  a  parlé,  débouchait  sous  l'acide  acétique 
glacial;  grâce  a  cette  précaution  il  était  possible  de  rassem- 
bler le  fluorbenzène  qui  s'échapperait  éventuellement. 

Le  rendement  fnt  de  37  gr.  de  fluorobenzène:  c'est-à-dire 
40 7o  de  la  théorie.  La  quantité  de  fluorobenzène,  dissoute 
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dans  Tacide  acétique  glacial,   était  si  petite,  même  après 
des  opérations  répétées,   qu'elle  pouvait  être  oéglig^ée.  Le 
fluorobeozène  obtenu  par  ces  préparations  était  à  peu  près 
pur  et  tout-à-fait  incolore.   Par  lavage  avec  de  la  potasse 
étendue   afin    d'éloigner  des  traces   de  phénol,   et    ensuite 
avec   une  solution  diluée  de  sel   marin  ^),   j'ai  obtenu,  en 
séchant  avec  du  chlorure  de  calcium,  en  une  seule  distil- 
lation,  un  produit  très  pur  dont  le  point  d'ébuUition  est 
constant  à  85^   D'après  cette   méthode  j'étais  en   état  de 
préparer  en  peu  de  temps  une  grande  quantité  de  flnoroben- 
zène  au  moyen  de   matières  peu  coûteuses.  Pour  la   pré- 
paration industrielle,   cette  méthode  se  prête  certainement 
mieux  que  celle  de   Wallagh.   Ici  on  n'a  pas  à  récupérer 
continuellement   un   corps  assez  coûteux;  après  la  réaction, 
le  contenu  de  la  cornue  a  peu  de  valeur.  Toutefois,  si  Ton 
veut    récupérer   l'acide   flaorhydrique   restant,    il   suffit    de 
distiller  le  contenu  de  celle-ci  avec  de  l'acide  sulfuriqae. 
On  n'emploie  pas  non  plus  une  plus  grande  quantité  d'acide 
fluorhydrique  que  dans  la  méthode  de  Wallagh.  Dans  cette 
méthode   on    transforme  chaque   fois   10  gr.   de  pipéridide 
avec  25  ce.  d'acide  fluorhydrique  concentré.  Or,  de  93  gr. 
d'aniline  on  obtient  189  gr.  de  pipéridide,  donc  sur  93  gr. 
d'aniline   on    emploie   473    ce.    de    HFl,    tandis   que  j'en 
employais   500   ce    La   méthode   décrite   offre  encore   un 
grand  avantage  sur   celle  de  Wallagh,  parce  qu'on  pourra 
s'en  servir  poar  obtenir  beaucoup  d'autres  composés  aroma- 
tiques   du    fluor,    comme   on    verra   dans    la   suite   de    ee 
mémoire.    Le    rendement    encore    relativement    faible     de 
40  7o   d^us  c^   procédé  tient  à  la  facilité  avec  laquelle  se 
forme   le   phénol  dans  les  circonstances,  dans  lesquelles  on 
doit  opérer. 

Quand   le  dégagement  d'azote   cesse,  à  peu  près  tout  le 


')  J'ai  pris  ici  une  solution  de  sel  marin,  parce  que  le  poids  spéci- 
fique du  fluorbenzène  ne  diffère  que  peu  de  celui  de  Peau;  il  se  sépare 
par  conséquent  difficilement  en  employant  celle-ci. 
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fluorbeozèoe  a  aussi  distillé.  En  continuant  davantage  la 
distillation,  on  gagne,  à  côté  d'un  peu  de  fluorbenzène, 
des  quantités  appréciables  de  phénol.  La  résinification  est 
très  faible. 

Pour  la  préparation  du  parafluoronitrobenzène 
je  suis  parti  de  la  para-nitraniline.  69  gr.  de  ce  corps  sont 
dissons  dans  60  gr.  de  H2SO4  concentré  (poids  spéc.  1.8) 
et  diazotés  avec  36  gr  de  NaNO^  de  96° /^y  dissous  dans 
50  ce.  d'eau.  Cette  solution  est  versée  lentement  dans 
de  l'acide  fluorhydrique  concentré  (55  7o)  chauffé,  tout 
comme  pour  le  fluorobenzène  et  dans  un  appareil  semblable^ 
avec  cette  seule  différence,  qu'an  lieu  d'un  serpentin-réfri- 
gérant on  prend  un  réfrigérant  de  Libbig  ordinaire  avec  un 
tube  intérieur  de  cuivre.  On  peut  aussi  négliger  l'éprouvette 
contenant  Tacide  acétique  glacial.  Aussitôt  que  le  dégage- 
ment d'azote  se  manifeste  le  fluornitrobenzène  commence 
à  distiller.  Après  la  réaction  on  introduit  pendant  quelques 
moments  un  courant  de  vapeur  dans  la  cornue  afin  de 
recueillir  tout  le  fluoronitrobenzène  formé. 

Le  rendement  du  produit  obtenu  ne  fut  pas  si  grand  que 
pour  le  fluorobenzène,  mais  atteignit  pourtant  33 ^Z^.  Le 
p-fluoronitrobenzène  fut  lavé  avec  une  solution  diluée 
de  potasse,  puis  avec  de  l'eau  d'environ  30°,  parce  qu'il 
est  solide  à  une  température  plus  basse.  Après  avoir  été 
séché  il  fut  complètement  purifié  par  une  simple  distillation 
dans  le  vide.  Fondu,  il  forme  un  liquide  faiblement  coloré 
en  jaune  vcrdâtre;  à  l'état  solide,  il  esl  incolore  quand  il 
est  très  finement  cristallisé.  Le  corps  fondu  peut  former 
de  très  grands  cristaux  en  se  solidifiant.  Ils  sont  très 
beaux,  tout  à  fait  transparents  et  colorés  comme  le 
produit  fondu. 

Le  métaflnoronitrobenzène  fut  obtenu  d'une  façon 
analogue  à  celle  employée  pour  le  composé  para,  en  partant 
de  la  métanitraniline.  Le  métafluoronitrobenzène  est  liquide 
à  la  température  ordinaire  et  de  même  couleur  que  le 
composé     para.    Le    rendement    fut    ici    d'environ    30  ^l^. 


Les  essais  (le  préparation  de  ro-fluornitrobenzène  par 
le  même  procédé  échouèrent.  Aucune  trace  d'o-flaoronitroben- 
zène  ne  fut  obtenue,  ni  pendant  le  dégagement  deTazote,  ni 
par  la  distillation  ultérieure  à  la  vapeur  d'eau.  On  remar- 
quait  la   formation    abondante    d'un    produit   résineux.   En 

dirigeant   du  gaz   fluorbydrique  dans  le  liquide,  j'ai  essayé  ^ 

encore  de  maintenir  constante,  pendant  1  introduction  de  la  m 

solution   diazotée,   la  concentration  de  l'acide  fluorbydrique  s 

(qui    s'étendait    naturellement   pendant   l'addition    de  cette  ^ 

solution).    Mais  cela  ne  donnait  pas  non  plus  de  meillenrs  8- 

résultats.   Il  semblait  donc  impossible  d'obtenir  de  To-fluor-  -i 

nitrobenzène  par  ce  procédé.  Dans  la  préparation  des  dérivés  8Î 

orthofluorés,   par  la   méthode  des  pipéridides,  Wallacb  fut  ^i 

aussi  arrêté  par  le  besoin  d'obtenir  purs  les  composés  delà  JS 

pipéridine,    de   sorte    que    lui    non    plus   ne   les  a   pas   pu  J:^' 
préparer. 

J'ai   essayé   alors  d'arriver  à  mon  but  par  un  tout  antre  9* 

chemin.    Dans   la   nitration   de   la  p-chloraniline   le  groupe  ^^ 

nitro  se   place  principalement  à  côté  de  Tatome  de  chlore.  .^e 

Par  l'éloignement  du  groupe  amido  il  se  produit  de  ro-chloro-  — o 

nitrobenzène.   Si   cette  méthode   pouvait  être  appliquée  aux  :js:x 

composés   correspondants    du    fluor,    on   devait   obtenir    de  ^ie 

ro-fluornitrobenzène.  J'ai  donc  réduit  le  p-flnoronitrobenzène  ^>ie 

avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  selon  Téquation:  -  « 

CeH,<^0^  [1]  -H  7  HCl  -h  3  Su  =  Ce  »x<l^n^  [^J  HCl  +  3  SnCI,  + 

FI 
Sur  une  mol.  de  CgH^^viQ    on   verse   7   mol.  de  HCl,  et#^,^ 

on   ajoute   Tétain   en   petites   quantités  en   prenant  soin  i^^^^ 
maintenir    la   température    peu   élevée.    Tout    l'étain   étaicrrray/ 
ajouté,    on    chauffe    encore    un   peu.   Après  refiroidisseme^^}/ 
on   neutralise  avec  de  la  potasse  caustiqne  et  on  entraîrr^pe 
la  fluoraniline  à  la  vapeur  d'eau.  Gomme  ce  composé  est  fiic^/ 
lement   soluble   dans   l'eau,    le   liquide  aqnenx  fut  eneovY 
extrait   avec    du    benzène.    La    réduction    est   quantitative 
Cette  méthode  est  semblable  à  celle  qu'employèrent  Bnunw 
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et  KuRBATOw  ^)  poar  les  cliloronitrobeozèDes.  La  p-fluora- 
ailine  ainsi  obtenue  était  un  liquide  sirupeux,  clair  comme 
l'eau  et  entrant  eu  ébullition  à  187^ 

Ensuite  la  p-fluoraniline  fut  nitrée  d'après  la  méthode  de 

Claus  et  Stibbbl  ^).  Les  quantités  de  matière  qu'ils  donnent 

pour  la   préparation   des  corps  chloronitiés  ont  été  naturel- 

leaient  calculées  ici   pour  les  composés  correspondants  du 

fluor.     La    p-fluoraniline    est   donc   dissoute   dans    dix    fois 

\a    quantité   d'acide   sulfurique   concentré.   En   refroidissant 

dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin  on  ajoute  goutte 

à  goutte  la  quantité  calculée  d'acide  azotique  (poids  spécique 

1,5),   dissoute   dans    dix  fois  sa  quantité  d'acide  sulfurique 

concentré.   Le  produit  de   la  réaction   est  versé  dans  l'eau 

et  neutralisé  avec  du  carbonate  de  soude  Claus  et  Stibbbl 

indiquent    Tammoniaque    pour    la    neutralisation;    mais   il 

me   semble    que    ce    carbonate    est    préférable,    car   avec 

l'ammoniaque,   à  cause  de   la  chaleur  dégagée,  une  partie 

de   la  fluornitraniline  se   résinifie.    Le  produit  ainsi  obtenu 

est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  à  laquelle  on  ajoute 

du  noir  animal.  Les  cristaux  sont  jaune  orangé  à  l'état  pur, 

en  forme  d'aiguilles  et  lour  point  de  fusion  est  à  98°  (non- 

corr.).  Celte fluoronitraniline  (FI .  NO^ .  NH,  =  12. 4),  dissoute 

dans  de  l'alcool  absolu,   est  diazotée  par  l'addition   de  la 

quantité  calculée  d'acide  sulfurique   et  d'azotite  de  sodium 

solide,  et  ensuite  chauffée  au  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à 

ce   que  le  dégagement  d'azote  cesse.  Un  courant  de  vapeur 

d'eau   fut  ensuite  dirigé  à  travers  la  solution.  L'alcool  qui 

distillait    d'abord    ne    contenait   pas   d'o-fluoronitrobenzène. 

Mais   après  distillation   totale  de  l'alcool  le  produit  attendu 

ne  distillait  non  plus  avec  la  vapeur  d'eau. 

Après   la  fin   de  l'expérience  une  masse  résineuse  restait 
dans  l'appareil.  Au  lieu  de  diazoter  avec  de  l'azotite  de  sodium,  ' 
i'ai  essayé  de  le  faire  avec  de  l'azotite  d'éthyle:  le  résultat 
pourtant  ne  fut  pas  plus  satisfaisant. 

')  A.  176,  36. 

•)  B.  20,  1379,  1887. 
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Comme  dans  la  nitration  des  antres  benzènes  halogènes 
il  se  formait  toujours  des  quantités  appréciables  d'o-nitio- 
benzène  halogène  (environ  30  7o)  ^):  ^^  comme  il  était  pro- 
bable que  ceci  serait  aussi  le  cas  pour  le  fluorobenzène,  j'ai 
encore  essayé  d'obtenir  lo-fluoronitrobenzène  par  distillation 
fractionnée,  tant  à  la  pression  ordinaire  que  sous  pression 
réduite,  du  produit  de  nitration  du  fluorobenzène.  Celni-ci 
avait  été  obtenu  en  introduisant  du  fluorobenzène  dans  de 
l'acide  nitrique  (pds.  spéc.  1,52).  Hais  encore  de  cette 
manière  l'o  fluoronitrobenzène  ne  fut  pasobtenu«  Après  tons 
ces  vains  efforts  j'ai  cessé  de  rechercher  une  méthode  de 
préparation  de  ce  corps. 

J'ai  aussi  essayé  la  méthode  décrite  pour  la  préparation 
du  fluorobenzène  sur  plusieurs  autres  corps  aromatiques. 
Gomme  l'o-fluoronitrobenzène  ne  pouvait  être  obtenu  de 
cette  manière,  j'ai  encore  choisi  quelques  autres  ortho-com- 
posés pour  voir  si  aucun  de  ces  corps  ne  pouvait  être  obtenu 
par  la  dite  méthode.  L'expérience  m'apprit  le  contraire.  Par 
l'emploi  de  l'otoluidine  le  rendement  en  o-f  lu  orotoluène 
fut  de  55  7o>  (point  d'ébullition  115**)  donc  beaucoup  supé- 
rieur à  celui  en  fluorobenzène  que  donne  l'aniline.  Avec  les 
autres  toluidines  le  rendement,  fut  aussi  d'environ  60^0  ^). 
Pendant  l'opération  un  défaut  de  lappareil  provoqua  quelques 
perles,  de  sorte  qu'il  esc  vraisemblable  que  le  rendement  fut 
encore  plus  élevé.  Cependant,  en  partant  de  l'acide  anthra- 
nilique,  le  rendement  en  acide  o-fluorbenzoïque  fut  beaucoup 
plus  faible.  J'obtins  peu  de  produit  pur,  tandis  qu'en  revanche 
une  grande  quantité  d'acide  salicylique  fut  formée.  J'ai  cessé 
maintenant  cette  recherche,  bien  que  je  me  prometsde  la  ^ 
reprendre  plus  tard  et  d'essayer  alors  d'autres  ortho-composés^  ^ 

Il  me  semblait  intéressant  de  savoir  le  rendement  que  1^^ 
méthodC;   décrite  pour  le  fluorobenzène,  donnerait  en  Te 


')  Voir  ce  Recueil  T.  19,  188,  364;  20,  352. 
')  Le    point    d'ébullition   du    m-fluoronitrobensène   (et  trouva 
À  116^  celui  du  p-fluoronitrobenzène  à  115°. 
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ployant  pour  la  préparation  des  aatres  benzènes  halogènes, 
en  remplacement  de  celle  de  Sandmbtbr.  A  cet  effet  j'ai 
préparé  da  p-chlorotolaènc,  en  partant  de  la  paratolnidinC; 
d'après  le  procédé  employé  pour  les  composés  fluorés.  Il  est 
évident  qu'on  ne  peut  pas  opérer  ici  dans  un  appareil  en 
cuivre,  de  sorte  que  j'ai  employé  des  ballons  de  verre.  Le 
rendement  en  p-chlorotoluène  fut  de  60\.  Donc  cette  méthode 
peut  remplacer  celle  de  Sandmbybr  avec  du  chlorure  de 
cuivre.  Bien  que  le  rendement  soit  supérieur  dans  celle-ci, 
le  procédé  décrit  plus  haut  est  plus  ra])idey  car  la  prépa- 
ration du  chlorure  de  cuivre  demande  beaucoup  de  temps. 
Pour  les  produits  de  substitution  du  brome,  ma  méthode 
ne  présente  aucun  avantage,  puisque,  d'après  Gattbrmann, 
on  ajoute  simplement  du  cuivre  réduit.  Je  n'ai  pas  poussé 
plus  loin  mes  recherches  relatives  à  cette  question. 


III.  Analyses. 

J'ai  d'abord  fait  le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène 
des  composés  aromatiques  du  fluor,  que  j'ai  préparés,  dans 
un  tube  en  cuivre,  parce  que  le  fluor  attaque  le  verre 
en  formant  du  SiFI^.  Pour  le  fluorbenzène  )'ai  trouvé  de 
cette  manière: 

0.2048  gr.  GeHf,  FI  donnèrent  0.5639  gr.  GO.  et  0.0988  gr.  BjO. 
Trouvé:  C  75.1;  H  4.82. 
Calculé:  C  75.0;  El  5.2. 

Plus  tard  j'ai  trouvé  que  les  analyses  des  composés  du 
fluor  pouvaient  se  faire  tout  aussi  bien  dans  des  tubes  en 
verre,  à  condition  de  mélanger  le  produit  à  analyser  avec 
du  chromate  de  plomb.  A  cet  effet  j'ai  employé  environ 
2  gr.   de  ce  corps  et  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants. 
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0.1549  gr.  p-C«H4  FI .  NO-  donDèreot  02891  «r.  CO.  et  0.0376  gt .  H.O. 

Trouvé:  G  50.9;  H  2.7. 

Galcalé:  G  51.0;  H  2.8. 
0.1646  gr.  m-G6ll4  FI .  NO»  donnèrent  0.3074  gr.  00.  et  0.0355  gr,  H.O. 

Trouvé:  G  50.9;  H  2.4. 

Galculé:  G  51.0;  H  2.8. 
0.1606  gr  GeHs  FI.  NO. .  NH.  1 :  2 :  4  (voir  page  237)  donnèrent  0.2710  gr. 
GO,  et  0.0518  gr.  H^O. 

Trouvé:  G  46.0;  H  3.5 

Galculé:  G  46.2;  H  3.2 

Le  dosage  d'azote  fiit  aussi  exécuté  de  la  façon  babitaeile. 
La  matière  fut  mélangée,  outre  avec  de  Toxyde  de  caivre 
fin,  avec  2  gr.  de  ehromate  de  plomb. 

0.1574  gr.  de  p-Fl .  GgH^NOn  donnèrent  13.2  cM^  d'azote,  prem.  bar. 
763  mM..  temp.  7°. 

Trouvé:  N  10.2. 
Galculé:  N    9.9. 

FI 
0.1611gr.m.  GcH4'<i^Q  donnèrent  14.1  ce.  d'azote,  press.  bar.  744  5  m  M. 

et  à  11°5  G. 

Trouvé:  N  10.2. 
Galculé:  N    9.9 
Fl-1 
0.1612  gr.    C^Hn^^NOo— 2   donnèrent   20.3    ce.    d*«zote    press.    bar 
N0;-4 

752.6  mM  et  à  8^C. 

Trouvé:  N  15.1. 
Galculé:  N  15.05. 
,F1-1 
0.1547   gr.   GjjHsCj  N0«— 2  donnèrent    23.0    ce.    d'azote    preas.  bar. 
^N0;-4 

766  mM  et  a  IPG. 

Trouvé:  N  17.9. 
Galculé:  N  17.95. 

Le  dosage  du  fluor  se  faisait  dans  un  tube  de  platine 
dont  les  parois  avaient  0.25  m. m.  d'épaisseur.  Sa  longueur 
était  de  35  cm.  et  son  diamètre  de  1.8  cm 

Ce  tube  était  fermé  à  Tune  des  extrémités  et  portait  à, 
une  distance  de  5  cm.  de  cette  extrémité  un  annean  de 
platine.  On  introduisit  d'abord  une  couche  de  1  cm.  de 
chaux    vive,    puis    la    matière    mélangée   à    de    la    chaux 
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L^  une  nacelle  de  platine  (les  tubes  de  verre  seraient 
cmrellement  détruites).  Le  tube  fut  enfin  rempli  par 
morceaux  ou  de  la  poudre  de  chaux;  dans  le  dernier 
il  faut  avoir  soin  de  laisser  un  petit  canal  pour  le 
^^gement  des  gaz.  D'abord,  l'extrémité  ouverte  du  tube 
^C3hauffée  dans  un  four  à  combustion,  tandis  que  la  partie 
^se  trouvait  la  matière  sortait  du  four  et  était  refroidie 
un  courant  d'eau.  L'anneau  empêchait  l'eau  de  s'intro- 
"^  dans  le  four  qui  à  cet  effet  était  placé  sur  un  plan 
■^  mL  Quand  la  première  partie  du  tube  était  chauffée,  on 
'^Ci^ait  le  courant  d'eau;  le  tube  s'échauffait  alors  petit  à 
^  à  son  extrémité  fermée.  Enfin  tout  le  tube  fut  intro- 
^  dans  le  four  et  encore  bien  chauffé  pendant  un  certain 
S>8.  Après  son  refroidissement,  le  contenu  fut  introduit 
<^  de  lacide  acétique  dilué  et  la  grande  quantité  de 
k>one  formée  et  de  OaFI,  insoluble  rassemblée  sur  un 
'^.  Le  filtre  et  son  contenu  furent  lavés  jusqu'à  ce  que 
filtratum  ne  laissât  plus  de  reste  après  évaporation  sur 
^  spatule  de  platine.  Le  filtie  fut  brûlé  de  la  façon 
=^ituelle  et  le  résidu  chauffé  jusqu'à  poids  constant.  Ce 
^8  était  donc  celui  du  CaFl^  formé.  La  chaux  employée 
>^T  cette  analyse  doit  être  tout-à-fait  soluble  dans  l'acide 
Clique  dilué.  Ne  trouvant  dans  le  commerce  pas  de  pré- 
dation qui  répondait  complètement  à  cette  condition,  je 
^i  purifiée  de  la  manière  suivante.  La  chaux  fut  chauffée 
^ec  de  l'acide  acétique  dilué;  on  la  précipita  du  filtratum 
^r  du  carbonate  d'ammonium  en  ajoutant  de  l'ammoniaque 
t  du  chlorure  d'ammonium,  afin  de  tenir  en  solution  les 
elg  de  magnésium  qui  pouvaient  être  présents.  Le  carbonate 
le  calcium  ainsi  obtenu  fut  chauffé  dans  le  tube  en  platine 
lécrit  plus  haut.  La  chaux  que  j'obtenais  ainsi  était  grise, 
e  qu'on  peut  attribuer  à  la  combustion  incomplète  de 
acétate  de  calcium  basique  qui  avait  été  précipité  avec  le 
JaCOs,  car,  par  le  chauffage  à  l'air,  elle  devenait  tout-à- 
ût  blanche. 
Pour   le   dosage   du    fluor    dans   le  fluorobenzène,   il   se 

Rêc,  d,  trav.  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique,  19 
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présentait  de  grandes  difiScaltés  dans  la  détermination  da 
poids  de  ce  dernier  à  cause  de  sa  volatilité;  je  ne  dis- 
posais en  effet  que  d'une  nacelle  en  platine  ouverte.  J*ai 
mélangé  le  fluorobenzène  avec  de  la  chaux,  j*ai  déterminé 
ensuite  par  minute  Tévaporation  dans  la  nacelle^  et  j'ai  noté 
le  temps  qui  s'écoulait  entre  Tintroduction  de  la  nacelle 
dans  le  tube  et  le  commencement  de  son  chauffage.  Dans 
la  combustion  il  faut  aussi  opérer  avec  précaution,  sans 
quoi  le  fluorobenzène  s^évapore  sans  décomposition. 

0.6765  gr.  de  GeH^Fl  donoèrent  0.2445  gr.  de  CaFl.. 
Trouvé:  17.6  de  FI. 
Calculé:  19.8  de  Fi. 
Cet  écart  de  2.2%  est  facilement  expliqué  par  les  approxima- 
tions décrites  plus  haut. 
0.2012  gr.  de  pGeU4FlN02  donnèrent  0.052 gr.  de  CaFl,oa  12.6% 

de  FI.  Calculé  13.5. 
0.5818  gr.  de   m-CeU4FlN0.   donnèrent  0.1403  gr.   de    CaFl,    oa 
12.86%  de  FI.  Calculé:  13.5  FI. 

L'écart  dans  les  deux  dernières  déterminations  est  donc 
bien  moindre  que  pour  le  fluorobenzène;  raison  de  plus 
pour  le  chercher  pour  ce  dernier  dans  sa  grande  volatilité. 
Cette  méthode  d'analyse  donne  donc  des  résultats  sufiSsants, 
surtout  parce  qu'avec  plus  d'habitude  la  précision  pourra 
encore  être  augmentée.  Je  n'ai  pas  tâché  d'obtenir  de 
meilleurs  chifires,  parce  qu'il  existe  assez  d'autres  don- 
nées pour  déterminer  la  pureté  des  différents  produits. 
Je  crois  avoir  atteint  mon  but  qui  était  de  montrer  qu'on 
peut  analyser  de  la  sorte  un  corps  contenant  du  fluor. 
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IV.  Constantes  physiques  des  produits  obtenus  ^  et 

leur  comparaison  avec  celles  des  composés 

halogènes  correspondants. 

Les  coDStantes  physiques  qui  se  trouvent  dans  les  tables 
suivantes  ont  été  déterminées  ou  vérifiées  par  moi;  du  moins 
pour  ce  qui  regarde  celles  qui  concernent  les  composés  du  fluor. 
Celles  des  antres  composés  halogènes,  à  part  quelques  excep- 
tions; out  été  tirées  du  2®  tome  de  ;,Beilstein's  Handbuch 
der  Organischen  Chemie*'  3™®  édition. 

J'ai  déterminé  les  points  de  fusion  avec  des  quantités  de 
±  5  grammes  du  produit  et  de  la  façon  suivante.  La  matière 
qui  se  trouvait  dans  une  éprouvette  fut  fondue,  puis 
introduite  dans  un  tube  plus  large  qui  était  placé  dans  un 
bain  froid.  Sur  un  thermomètre  divisé  en  7]^  de  degrés  et 
plongé  dans  la  matière  fondue  on  lisait  la  température  de 
demi-minute  à  demi-minute,  tandis  que  l'on  agitait  de  temps 
à  autre  au  moyen  du  thermomètre.  Au  commencement  de 
la  cristallisation  la  température  montait  rapidement;  après 
quelques  instants  elle  restait  constante  pendant  quelques 
minutes  pour  descendre  ensuite.  J*ai  considéré  cette  tempé- 
rature maxima  observée  comme  le  point  de  fusion.  Ces 
températures  n'ont  pas  été  corrigées  pour  la  colonne  de 
mercure  du  thermomètre  qui  sortait  du  tube  ^).  J'ai  déter- 
miné les  poids  spécifiques  au  moyen  du  pycnomètre  de 
M.  Eykman  *)  à  la  température  de  84.48°,  qui  était  maintenue 
constante  par  du  benzène  bouillant. 

Les  poids  spécifiques  et  les  volumes  moléculaires  qui  en 
furent  déduits,  qui  dans  la  littérature  sont  donnés  à  diffé- 
rentes températures,  ont  été  réduits  pour  les  autres  nitro- 
benzènes  halogènes  à  84.48°  par  extrapolation,  en  comptant 
0.001    pour  la  diminution  en  poids  pour  une  augmentation 


^)  Ces  points  de  fnsion  ont  donc  été  déterminés  de  la  même  façon 
que  le  fit  Uollbkan  (ce  Recueil  19  et  20)  Dour  les  autres  nitroben- 
zènes  halogènes,  mentionnés  dans  les  tables. 

*)  Ce  Rec.  13,  24 


244 


de  température  de  1°  ').  De  cette  façon  je  déterminai  les  poids 
spécifiques  et  les  volumes  moléculaires  par  approximation, 
car  le  coefficient  de  dilatation  de  beaucoup  de  ces  corps 
n'est  pas  connu  avec  exactitude. 

Table  I. 


Point  de 

1 

1  Poidf  ipéc 

.  k  U  tem- 

Vol.  mol. 

à  la  teniDê- 

fasion. 

Pt  d»ébul.                A    »        ^ 
'            pérature  de 

rature  de 

CeHsFl. 

-41.2» 

85°           1.0236 

20»/, 

93.79 

20» 

CeHjCl. 

—  42.9 

131.5      '    1.1070 

* 

101.68 

« 

CeHgBr. 

-31.1 

156.6         1.4909 

« 

105.31 

« 

CeH.J. 

-30.5 

18a36       1.8320 

» 

111.35 

• 

CeH. 

+  5«.4 

80.5     1    0.874 
Table  IL 

. 

89.24 

• 

.Orthoderivés. 

C6H4FINO- 

manque 

— 

— 

— 

— 

— 

CeH4ClN02 

32.09 

243 

1.3052 

80.5 

120.67 

80.5 

CeH4BrN0. 

381 

261 

1.6245 

80.5 

124.35 

80.5 

CfiH^JNOs 

54 

— 

1.8100 

155 

132.13 

80.5 

QHjNOs 

5.5 

208 

1.1987 

25 

-       1 

— 

Table  III. 

Métadérivés. 

CeH4FlN0o 

1.69 

205 

1.2532 

84.48 

112.51 

84.48 

C6H4CINO2 

44.4 

2356 

1.3112 

80.5     1 

120.49 

84.48 

CeH^BrNOo 

56.4 

256.5     '    1.6234 

80.42 

124.74 

84.48 

C5H4JNO; 

34.5 

280       1    1.8039 
Table  IV. 

155 

132.84 

84.48 

Paradérivés 

C8H4FINO2 

26.5 

205          1.2583 

84.48 

112.06 

84.48 

C«H4C1N0.> 

82.15 

242          1.3092 

80.5 

U0.67 

84.48 

CôH4BrN08 

123.4 

256      .    1.5545 

138.25 

125.60 

84.48 

C9H4JNO. 

173.1 

- 

1.8090 

155        1 

132.49 

84.48 

^)  Voyez  Ce  R.  21,  446.  J'utilise  cette  occasion  pour  rectifier  un 
erratum.  Sur  la  page  citée,  ligne  9  se  trouve  le  mot  dinitrophénols  ; 
lire:  dinitro-anisols. 

A.   F.   H. 
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Table  V. 


Différ.  des  pU  de 
fusion. 


Diff.  des  pis 
d*ébttU. 


Diff.  des  Vol.  Mul. 


C,HsFl 
CeHsCl 
CeUiBr 

—    1.7 
+  11.8 
+    0.6 

46.5 
251 
31.76 

{          7.84 
}          3.68 
}          6.04 

Ortho. 
C5H4FINO5 
C«H4CIN0. 
CeH4BrN0: 
C«H4JN05 

+    6.01 
1          +  15.9 

18 

3.68 
7.78 

Meta. 
C,H4F1N0., 
CJI4CINOS 
C«H4BrN0- 
CeH4JN0. 

+  42.71 
+  12 
-  21.9 

30.6 
20.9 
23.5 

8.2 
4,25 

8.1 

Para. 
CeH4FlN0, 
C6H4CINO, 
C6H4BrNO, 
CeH4JN02 

+  55.65 
+  41.25 
+  49.7 

37 
14 

8.61 
4.93 
6.89 

Des  tables  précédentes  il  résulte,  qae  le  poids  spécifique 
d'un  composé  aromatique  est  beaucoup  moins  augmenté 
par  substitution  de  fluor  que  par  celle  d'autres  halogènes 
à  de  rhydrogène. 

On  voit  aussi  que,  si  la  substitution  de  fluor  à  Thydro- 
gène  fait  monter  la  température  d'ébullition,  cette  élévation 
reste  toujours  petite,  et  qu'il  arrive  même  une  diminution 
du  point  d*ébuIlition  pour  les  nitrofluorobenzènes. 

Si  Ton  compare  entre  eux  les  points  de  fusion  des  ben- 
zènes halogènes,  on  remarque  qu'ils  deviennent  plus  élevés 
du  chloro-  au  bromobenzène  et  du  bromo-  à  l'iodobenzène. 
A  mesure  que  le  poids  atomique  de  Thalogène  grandit, 
les   différences  deviennent  cependant  plus   petites,  excepté 
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pour  le  flaorobenzëoe  dont  le  point  de  fusion  est  plas  élevé 
que  celui  du  cblorobenzène. 

Quant  aux  nitrobenzènes  balogénés,  on  observe  ane  aug- 
mentation des  constantes  avec  T accroissement  da  poids 
atomique  de  l'halogène;  seulement  le  point  de  fasion  du 
m-iodonitrobenzène  ne  s'accorde  pas  avec  cette  règle. 

Une  variation  semblable  peut  aussi  s'observer  poar  les 
points  d'ébullition  ;  mais  tant  pour  les  benzènes  halogènes 
que  pour  leur  m-nitrodérivés  (les  points  d'ébullition  des  corps 
0.  et  p.  ne  sont  pas  tous  connus)  le  point  d'éballilion  des 
dérivés  fluorés  est  bien  inférieur  à  celui,  auquel  on  pourrait 
s'attendre  d'après  les  différences  diminuantes  J-Br,  Br-Ci. 
La  même  remarque  se  fait  concernant  les  volumes  moléculaires. 

Ce  qui  paraît  le  plus  clairement  de  tout  ceci;  c'est  qne 
les  particularités  qui,  dans  la  chimie  anorganique,  carac- 
térisent les  composés  du  fluor  par  rapport  aux  autres 
composés  halogènes  se  retrouvent  dans  les  composés 
organiques  du  fluor.  Aussi,  dans  les  substitutions  qne 
peuvent  subir  les  composés  organiques  halogènes,  le  flnor 
présente  une  grande  anomalie  avec  les  autres  halogènes  ^). 
Je  reviendrai  sur  ce  point  dans  le  chapitre  suivant. 


*)  Les  tableaux  ci- dessus  donnent  encore  lien  k  la  remarque  saÎTante  : 
En  comparant  entre  elles  les  constantes  physiques  des  membres  d'une 
série  homologae,  on  constate  des  régularités,  dont  le  premier  membie 
cependant  fait  souvent  exception.  L'analogie  entre  les  halogènes  fait 
naître  la  présomption  qae  des  corps  analogues,  différents  seulement  par 
rhalogène  qu'il  contiennent,  montrer  ont  des  régularités  du  môme  ordre 
dans  leurs  constantes  physiques.  Il  n'en  est  rien;  car  non  seulement 
les  premiers  membres  —  les  corps  fluorés  -  mais  aussi  les  derniers 
membres  —  les  corps  iodés  —  n'entrent  pas  dans  le  cadre. 

A.   F.    H 
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V.    Substitution  du  fluor  dans   les  composés 
aromatiques  fluorés. 

L'atome  d'halogène  dans  les  benzènes  halogènes  réagit, 
comme  on  sait,  très  difficilement:  pourtant,  qaand  plusieurs 
atomes  d'hydrogène  dans  le  noyau  benzènique  ont  ètè  rem- 
placés, sa  substitution  devient  souvent  beaucoup  plus  facile. 
On  n'a  pas  constaté  jusqu'à  présent  si  cette  règle  peut 
être  appliquée  au  fluorobenzène  et  ses  dérivés.  Pour  m'en 
assurer  j  ai  étudié  la  substitution  du  fluor  dans  le  fluoro- 
benzène et  ses  dérivés.  Wallacd  et  Hboslbr  n'ont  fait  à 
ce  sujet  que  quelques  expéritsnces  ^).  Ils  ajoutèrent  1.5  gr. 
de  fll  de  sodium  à  une  solution  de  5  gr.  de  fluorobenzène 
dans  de  l'éther  absolu.  Après  quelques  jours  de  repos, 
tandis  qu^on  cbaufiait  légèrement  de  temps  à  autre,  le 
sodium  était  assez  fortement  attaqué.  Par  évaporation  de  la 
solution  éthérée  de  petites  tablettes  se  déposèrent  qui,  par 
leur  point  de  fusion  (70°)  et  d'autres  propriétés,  se  carac* 
térisèrent  comme  le  diphényle.  Il  y  avait  donc  eu  élimina- 
tion de  fluor  d'après  la  formule: 

2  CeH^Fl  +  2  Na  =  2  NaFl  -h  C5H, .  OeH^. 

Wallach  et  Hkuslbr  crurent  pouvoir  affirmer  d'après  leurs 
expériences  que  l'élimination  du  fluor  est  assez  facile,  pour 
que  cette  méthode  puisse  être  employée  pour  la  détermina- 
tion quantitative  du  fluor  dans  GeH^Fl.  Les  essais  qu'ils 
firent  pour  déterminer  le  fluor  comme  CaFl^  au  moyen  de 
chaux  ont  complètement  échoué.  Pour  déterminer  la  quantité 
de  fluor  dans  le  fluorobenzène  au  moyen  de  la  méthode 
précédente  avec  le  sodium,  ils  ont  dissous  0.7133  (2;r.  de 
fluorbenzëne  dans  du  benzène  sec  et,  après  avoir  ajouté  du 
fil  de  sodium,  ils  ont  chauffé  pendant  plusieurs  jours  h  I0(f 
dans  un  tube  scellé.  Le  contenu  du  tube  fut  ensuite  intro- 
duit avec  de  Talcool  dans  une  capsule  de  platine,  dans  laquelle 
l'excès  de  sodium  fut  dissout.  Après  évaporation  du  benzène 


>)  A.  243,  242. 
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et  de  Talcool^  od  détruisit  Talcoolâte  en  chauffant  et  on  déter- 
mina dans  le  mélange  de  NaFl  et  de  Na^GO,  le  fluor  d'après 
Frbsbmus  (Anal.  Quant.  6  Ed.  428).  Ils  trouvèrent  ainsi 
0.2610  gr.  de  CaFlj  ou  17.87  ^^/^  de  fluor,  tandis  qu'on 
calcule  19.88%.  Wallach  et  Hbuslbr  remarquent  qu'avec 
un  peu  de  pratique  on  obtiendrait  certainement  de  meilleurs 
résultats  et  que  Ton.  peut  conclure  en  tout  cas  de  leurs 
chiffres  que  la  méthode  pourra  être  employée  pour  la 
détermination  du  fluor.  Pourtant  elle  ne  permettait  pas  de 
doser  le  fluor  dans  des  composés  comme  CeU^FlBr, 
CçH^FlCl,  et  CeH^FlI,  tous  des  composés  para.  J'ai  répété 
leur  expérience  en  ajoutant  du  fil  de  sodium  (1.5  gr.)  à 
la  solution  éthérée  absolue  de  5  gr.  de  GeBsFl,  et  j'ai 
trouvé  qu'il  se  formait  du  diphényle,  mais  très  peu  et  bien 
moins  facilement  que  Wallach  et  Hbusler  ne  le  prétendent. 
Pourtant,  j'ai  continué  la  réaction  durant  8  jours  en  portant 
le  liquide  à  l'ébuUition  chaque  jour  pendant  4  ou  5  heures 
au  réfrigérant  ascendant. 

Le  sodium  fut  à  peine  attaqué,  tandis  que  la  solution 
éthérée  était  colorée  en  brun  foncé  et  en  partie  résinifiée. 
Je  n'ai  pas  repris  la  méthode  décrite  par  Wallach  et 
Hbuslbr  pour  la  détermination  du  fluor,  principalement 
parce  que,  comme  il  est  démontré  au  chapitre  III,  la 
méthode  à  la  chaux  donne  des  résultats  satisfaisants. 

Donc,  diaprés  ce  que  j'ai  trouvé,  le  fluor  est  lié  plus 
solidement  au  carbone  que  les  autres  halogènes.  Wallach 
et  Hbuslbr  l'ont  aussi  constaté  par  les  expériences 
suivantes.  Ils  laissèrent  séjourner  pendant  8  jours  du 
p- fluorobromobenzène  dans  une  solution  éthérée  absolue 
à  la  température  ordinaire  avec  du  fil  de  sodium.  Après 
ce  temps  beaucoup  de  NaBr  s'était  séparé,  mais  par 
contre  seulement  des  traces  de  NaFl.  La  solution  éthérée 
leur  donna  du  p-  difluorodiphényle,  fondant  vers  87  à  89^, 
et  correspondant,  aussi  par  d'autres  propriétés,  au  difluoro- 
diphényle, obtenu  par  eux  de  la  benzidine  au  moyen  de 
la  méthode  à  la  pipéridine.  Ensuite  ils  trouvèrent  que,  dans 
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déteroiinatioo  de  rhalogène  d'après  Garius  dans  le 
)ro=,  le  bromo  =  et  riodoflaorobeDzèDe,  Tacide  azotique 
lant  isolait  facilement  le  chlore ,  le  brome  et  Tiode,  mais 

le  fluor.  Dans  les  tubes  chauffés  entre  220^  à  250°  on 
*onyait  le  fluor  comme  fluoronitrobenzëne,  tandis  que  les 
res  halogènes  furent  éliminés  du  corps  organique, 
jes  expériences  qualitatives  précédentes  montrent  donc 
irement,  que  le  fluor  est  lié  bien  plus  solidement  au 
^au  benzénique  que  les  autres  halogènes.  Afin  de  le 
istater  aussi  quantitativement,  j'ai  appliqué  les  expériences 
LQwBNHBRz  ^)  au  fluorobenzène. 

Li(jwBfiDBRz  faisait  agir  du  sodium  sur  la  solution  alcoolique 
n  composé  organique  halogène ,  et  trouva  que  la  quantité 
alogène,  qui  s'unit  au  sodium^  est  d'une  part  proportion- 
le  à  la  concentration  du  composé  halogène  et  d'autre 
t  à  la  quantité  de  sodium  entrée  en  solution.  Il  donna 
formule  empirique  suivante: 

Sn  nommant  (Na)  la  quantité  dissoute  de  sodium  en 
.mmes  atomiques   par   K.6.  du  dissolvant,  a  la  quantité 

composé  halogène  ajoutée,  et  x  la  partie  trans- 
mée,  on  j^  pour  a  ^100  x=:le  nombre  de  pourcents 
composé  halogène  transformé.  Lôwbnhbrz  donne  l'équation 

is  laquelle  la  constante  K  n'exprime  pas  la  vitesse  de 
réaction:  il  la  nomme  ,,Nutzefiekt"  (efiet  utile).  Par 
ègration  la  formule  devient 

—  I  (a — x)  r=  K  (Na)  4- constante     .     .     .     (2). 

Au  commencement  (Na)  =  o,  donc  x  =  o  aussi,  d'où 
suit: 

—  1  a  =  const. 


I  Z.  Ph.  Chem.  36,  469. 
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Cette  valeur  Bubstituée  à  la  coostaote  dans  T équation  (2) 
donne  1—    (a— x)  =  K  (Na)  —  1  a 

ou  KzzittAvI 


(Na)     a— X 

L'exécution  de  Texpérience  est  très  simple. 

Dans  une  bouteille  cylindrique,  contenant  à  pea  près 
7)  litre,  on  introduisit  la  solution  d'une  quantité  pesée  du 
composé  halogène  dans  une  quantité  déterminée  d'alcool. 
Â  cette  solution  on  ajouta  de  temps  en  temps  des  parcelles 
de  sodium  peëant  de  V4  ^  ^  gramme.  Pour  obtenir  des 
résultats  constants  il  était  nécessaire  d'agiter  régulièrement 
et  constamment  durant  l'expérience.  J'y  parvins  au  moyen  d'an 
moteur  électrique  qui  mettait  en  mouvement  un  appareil  à  vis. 
Comme  Lôwbnherz  vint  à  la  conclusion  que  la  température 
était  de  peu  d'importance,  il  était  inutile  d'employer  an 
thermostat. 

Pendant  l'expérience  on  prenait  de  temps  en  temps  une 

petite  quantité  de  la  solution,  qu'on  divisait  en  deux  parties 

inégales  qui  toutes  deux   étaient  versées  dans  des  ballons 

o'Erlbnmbter   pesés,   où  se  trouvaient  à  peu  près  30  ce. 

d'eau.   Alors  les  ballons  étaient  de  nouveau  pesés  et  dans 

la  partie  la  plus  grande  Thalogène  qui  s'y  trouvait  à  l'état 

de   sel   de   sodium   fut   déterminé   par    titrage   suivant    la 

N 
méthode  de   Volhard  avec  du  nitrate  d'argent   ^t:  ©*  du 

N 
rhodanate  d'ammonium   ^.  Dans  Tantre  partie  la  quantité 

de  soude  caustique  fut  déterminée  par  titrage  au   moyen 

N 
d'acide  chlorhydrique  j^  avec  du  méthylorange  comme  indi- 
cateur ^).  Au  lieu  de  peser  les  quantités  prélevées  on  peat 
se  contenter  de  les   pipetter,   ce  qui,  d'après    Lôwenherz, 


')  La  quantité  entière  du  sodium  dissous  est  la  quantité  trouvée 
dans  le  dernier  titrage,  augmentée  de  la  quantité  de  sodium  liée  à 
rhalogène.  On  culcule  cette  dernière  quantité  du  premier  titrage. 
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est  saffisamment  exact.  Celai-ci  doune  d'abord  des  expé- 
rieDces  avec  Talcool  amyliqne  comme  dissolvant,  pnis  avec 
de  Talcool  éthyliqae  absolu.  J'ai  choisi  ce  dernier  dissol- 
vant De  cette  manière  il  a  trouvé  pour  le  chlorobenzëne 
à  25^  C  les  résultats  suivants. 

0.89^  gr.  de  chlorobenzëne  et  316.1  gr.  d'alcool  éthyliqae. 


Quantité  de  Na  dissoute  en 

gr.  atomes  pour  1  kilog. 

de  dissolvant. 


Quantité  de  chloro- 
benzëne trans- 
formée en  °lo' 


K  = 


-log 


(Na)  ^  a-x 


0.455 

.23.13 

0.251 

1.017 

44.08 

0.248 

1.764 

65.46 

0.254 

0.882  gr.  de  CsH^Ca  et  316.0  gr.  d'alcool. 


0.627 
1.415 
2.273 


33.45 
56.69 
71.69 


moyenne  0.251 


0.282 
0.279 
0.243 

moyenne  0.268 


Mes  propres  expériences  donnèrent  le  résultat  suivant.  Le 
chlorobenzëne  fut  dissout  dans  de  l'alcool  de  9S.b\  à  15^ 

0.882  gr.  de  chlorobenzëne  et  317  gr.  d'alcool. 

0.3534 
0.7123 
1.4567 


19.33 

0.264 

35.61 

0.259 

58.33 

m( 

0.261 
>yenne  0.261 

En  reprenant  les  expériences  de  Lôwbnhbrz  j'ai  constaté, 
qu'il  est  bon  de  tenir  autant  que  possible  les  morceaux 
de  sodium  sous  la  surface  du  liquide.  Ceci  peut  s'obtenir 
facilement  grâce  à  l'appareil  agitateur. 

Pour  le  fluorobenzène  j'ai  dû  modifier  un  peu  la  méthode 
décrite  plus  haut,  parce  que  le  fluor  ne  peut  pas  être 
déterminé  comme  le  chlore  par  titrage  au  moyen  d'une 
solution  de  nitrate  d'argent.  Le  fluor  qui  se  trouva  dans  le 
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liquide  comme  fluorure  de  sodinm  dnt  donc  être  déterminé 
comme  CaFI^.  Voici  la  manière  d'opérer  qui  fut  suivie. 

0.7502  gr.  de  CeHjFi  furent  dissous  dans  316  gr.  d'alcool 
éthylique  de  98.5  ^/^   (la  concentration  de  la  solution  était 
donc  de  0.025  gr.   molécule  dans   1  K.g.  du  dissolvant); 
le  liquide   fut  traité  avec  le  sodium  de  la  manière  décrite. 
Après   que    le   sodium   fût    dissout,    la   moitié   du    liquide 
fut  introduite  dans  un    ballon  avec  un  peu  d'eau  de  poids 
connu.    Ensuite  il  fut  pesé  de    nouveau.   Après  évaporatiou 
de   l'alcool  sur   un   bain-marie,   le    résidu  fut  acidulé  avec 
de    Tacide    acétique.    On    ajouta   ensuite    de    l'acétate    de 
calcium  ;  préparé  de  chaux,  purifié  (p    241).  Si  du  fluorure 
du    sodium    s'était   produit,   celui-ci   devait   se   transformer 
en    acétate    de    sodium    et    en    fluorure    de   calcium;    ce 
dernier,   comme  composé   insoluble,   se  serait  déposé.  Ceci 
n'était    cependant    pas    le    cas;    le    fluorobenzène    n'avait 
donc  pas  été  décomposé,  même  en  partie,  bien  que  succes- 
sivement 1.357  et  2.863  gr.  de  sodium  avaient  été  dissous. 
Ceci  correspond  complètement  avec  le   résultat  que  j'avais 
trouvé    précédemment,    en   traitant   le   CeHjFl   en   solution 
étbérique  avec   du  fil   de   sodium.   Le  fluor   est   bien   plus 
difficilement  éliminé  que  les  autres  halogènes. 

Le  reste  de  la  solution  fut  encore  traité  avec  une  plus 
grande  quantité  de  sodium  de  la  façon  connue,  mais  il 
donna  le   même  résultat  que  la  première  partie. 

Les  expériences  de  LOwc.nherz  montrent,  que  tous  les 
composés  halogènes,  tant  aliphatiques  qu'aromatiques,  don- 
nent à  peu  près  le  même  effet  utile  (Nutzeffecl).  D'après 
l'expérience  précédente  avec  le  CeHgFl  il  paraît  que  le 
fluor,  du  moins  pour  ce  qui  concerne  les  composés  aroma- 
tiques, fasse  exception.  Les  propriétés  spécifiques  du  fluor 
se  montrent  ici,  tout  comme  pour  les  constantes  physiques 
au  chapitre  IV. 

Dans  ce  qui  précède  il  est  démontré  que,  quand  il  n'y  a 
pas  d'autres  groupes  dans  le  noyau  benzéniquc,  la  liaison 
entre  le  fluor  et  le  carbone  est  très  forte.  Il  en  est  autrement 
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lorsque  le  premier  se  trouve  en  présence  d'un  groupe 
nitro.  Le  para-DitroflnorobeDzèQe  se  transforme  en  peu  de 
temps  avec  le  méthylate  de  sodium  en  nitranisol  corres- 
pondant, avec  formation  de  fluorure  de  sodium.  Même  le 
méta-nitrofluorobenzène  en  est  attaqué,  quoique  plus  difScile- 
ment.  Cette  réaction  peut  devenir  quantitative  en  faisant  bouillir 
les  corps  nommés  en  solution  méthylalcoolique  durant  une  heure 
au  réfrigérant  ascendant.  Après  filtration  de  la  solution  et 
évaporation  de  Talcool  le  nitranisol  reste  à  peu  près  pur 
car,  après  cristallisation  dans  Talcool,  le  point  de  fusion 
coïncide  avec  celui  qu'on  trouve  dans  la  littérature  pour  le 
corps  pur.  .  Ainsi  j'ai  obtenu  du  p-nitrofluorobenzène  le 
p-nitranisol,  point  de  fusion  54^,  et  du  m-nitrofluorobenzène 
le  m-nitranisol,  avec  un  point  de  fusion  de  38°.  Le  filtre 
fut  brûlé  dans  une  capsule  de  platine;  le  résidu  donnait  la 
réaction  ordinaire  du  fluor  et  était  du  fluorure  de  sodium.  De 
ce  qui  précède  il  paraît  que  la  réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

P-CsH,<^'q^   +  NaOCH3  =  p-CeH,<gg|*»  +  NaFl. 

Une  réaction  semblable  peut  être  constatée  pour  le  fluor- 

dinitrobenzène  (1.  2.  4.)  Cette  matière  se  prépare  par  nitra- 

tion  du  p-fluornitrobenzène  de  la  même  façon  que  le  chloro- 

dinitrobenzène  (1.  2.  4.)  est  obtenu  par  nitration  du  p-chloro- 

nitrobenzène.  Dix  gr.  de  fluornitrobenzène  furent  introduits 

dans   un   mélange  de   20  ce.  d'acide  sulfurique  concentré, 

20  ce.  d'acide  azotique  d'un  poids  spéc.  de  L48  et  10  ce 

d'acide  azotique  d'un  poids  spéc  de  1.52;  la  solution  ainsi 

obtenue  fut  chauffée  durant  quelques  heures  au  bain-marie. 

Ensuite  le  produit  de   la  réaction  fut  versé  dans  de  l'eau 

glacée,  et  lavé  avec  de  l'eau  jusqu'à  disparition  complète  de 

l'acide.   On  obtient  ainsi  un  produit  cristallisé,  jaune  clair, 

fondant  à  24.3*'  (corr.).  Ce  corps  réagit  avec  le  méthylate 

de  sodium  comme   le  fluoronitrobenzène,  et  donne  l'anisol 

OCH3  1 
correspondant  CgHjr^NOj     2  fondant  à  SB**  et  du  fluorure 
NO,     4 
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de  sodinm.  Pour  suivre  quantitativement  la  réaction  qai  se 

fait  d'après  Téquation: 

FI      1  OCH,  1 

CeHj^NOj  2  +  NaOCHj  =  CeHj^NOj     2  +  NaFl, 
NOj  4  NO,     4 

j'ai  suivi  le  même  chemin  que  Lulops  ^)  pour  le  chlorodinitro- 

benzène   (1.2.4.).    Puisque   la   réaction    est   bimolècalaire, 

ainsi  qu'il  Ta  démontré,  la  formule  de  la  vitesse  de  réaction 

dC 
est:  — -7-  =  KCl  Si,  après  avoir  intégré,  on  remplace  la 

concentration  par  les  chiffires  obtenus  par  titrage,  la  for< 
mule  devient: 

100(to-t,)_ 
Tt^tN       ~^' 

dans  laquelle  la  quantité  t^  représente  le  nombre  des  ce. 
d acide  acétique  ajoutés  au  premier  titrage:  tr  le  nombre  des 
ce.  d'acide  acétique  ajoutés  au  titrage  après  T  minâtes 
et  N  la  normalité  de  l'acide  acétique.  La  constante  de  la 
réaction  est  multipliée  par  100. 

J'ai  repris  d'abord  l'une  des  séries  d'expériences  de  Lulops 
et  bien  celle  avec  le  chlorodinitrobenzène  (Cl.NOj.NOjZir 
1.  2.  4.);  j'ai  opéré  comme  suit.  Un  petit  matras  de 
300  ce  fut  en  partie  rempli  avec  de  l'alcool  méthylique 
&  99  7o»  ^^^^  lequel  on  avait  dissout  une  telle  quantité  de 

Cl      1 
GeHj^NOs  2   que,   le   matras    une    fois   rempli  jusqu'à    la 
NO,  4 

marque,  le  concentration  était  à  peu  près  égale  à  la 
concentration  gazeuse.  Le  matras  fut  introduit  dans  un 
thermostat  que  l'on  maintenait  à  15^.  Dès  que  le  liquide 
eût  atteint  la  température  de  15^,  on  ajouta  la  quantité 
calculée  d'éthylate  de  sodium  de  concentration  connae 
(à  peu  près  normale),  et  on  remplit  rapidement  le  matras 
jusqu'à  la  marque  avec  de  Talcool  méthylique  de  la  même 


*)  Ce  Recueil  20,  292. 
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température.  Ensuite,  le  contenu  fut  divisé  sur  six  petits 
ballons  (chacun  de  50  ce),  qui  se  trouvaient  aussi  dans 
Tappareil,  et  l'un  d'eux  fut  titré. 

Les  cinq  autres  ballons  furent  titrés  Tun  après  l'autre 
dans  un  certain  intervalle  de  temps.  Pour  faire  cesser 
subitement  la  réaction  on  ajouta  une  quantité  abondante 
d'acide  acétique  de  titre  connu  (0.101  N),  et  le  surplus 
fut  titré  avec  une  solution  de  potasse  caustique  0.1  N. 
J'obtins  ainsi  en  employant 

Cl      1 

3.3114  gr.  de  CeH,^NOj  2  dissous  dans  300  ce. 

NO,  4 

d'alcool  (y  compris  la  quantité  ajoutée  de  NaOCH,  0.99  N), 
les  chiffres  mentionnés  dans  le  tableau  suivant. 

CoDstante  de  la 
Temps  en  minutes    ce.  d'ac.  acétique  ajoutés  réaction. 

0  14.00  1.18 

14.67  11.34  1.20 

25  9.80  1.17 

34.5  8.96  1.18 

46  8.00  1.18 

55.25  7.35  

moyenne  1.18. 

tandis  que  Lulops  trouva  1.12  comme  constante  de  la  réaction. 
Pour  le  fluorodinitrobenzëne   1.  2.  4   cete  méthode  dut 
être  modifiée,  la  réaction  se  terminant  en  quelques  minutes. 
J*ai  opéré  comme  suit: 

FI      1 
3.0491   gr.  de   CeHj^NOj  2    furent   dissous   dans    300 

KOj  4 
ce  d'alcool  méthylique  de  99  \  ;  la  solution  fut  ensuite 
divisée  sur  six  petits  ballons,  de  façon  que  chacun  obtenait 
50  ce.  de  la  solution.  Dans  chaque  ballon  on  introduisit 
séparément  la  quantité  de  méthylate  de  sodium  calculée, 
de  sorte  que,  quand  on  allait  expérimenter  a?ec  un  matras, 
on  introduisait  le  méthylate,  tandis  qu'en  même  temps  le 
temps  était  noté.  On  titra  comme  auparavant 
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De  cette  manière  les  chiffres  saivants  furent  obtenus. 


Neutralisation 

d*acide 

CoDst.  de  la 

Temps  en  minutes. 

acétique  par 

ce. 

réaction. 

0.167 

5.12 

936.3 

0.25 

4.63 

686.0 

0.25 

4.89 

661.2 

0.333 

3.12 

8ia4 

0.417 

3.61 

56a8 

1 

2.15 

423.5 

Moyonne  686 

Les  temps  donnés  dans  le  tableau  sont  eenx,  parconrns 
entre  l'addition  du  méthylate  de  sodiam  et  celle  de  Tacide 
acétique. 

Puisque  chaque  ballon  était  traité  séparément;  il  faut 
évidemment  substituer  à  t^  dans  la  formule  ponr  la 
vitesse  de  la  réaction  les  centimètres  cubes  d'acide  acétique 
nécessaires  à  la  neutralisation  de  la  quantité  ajoatée  de 
méthylate  de  sodium  au  commencement  de  chaqae  expé- 
riencCy  dans  ce  cas:  26.68  ce.  d'acide  acétique  0.101  N. 
Les  chiffres  donnés  ci  dessus  n'ont  qu'une  valeur  approii- 
mative,  le  temps  étant  déterminé  au  moyen  d'une  montre 
ordinaire.  On  a  pu  par  conséquent  faire  de  grandes  faates, 
car  on  ajoutait  le  méthylate  de  sodium  en  même  temps 
qu'on  lisait  le  temps. 

Il  faut  constater  pourtant  une  beaucoup  plus  grande  vitesse 

FI      1 
de  réaction  dans  la  substitution  de  C^Ha^NO,  2  que  dans 

NO,  4 
celle  du  dérivé  chloré   correspondant.   Cette   vitesse  étant 
posée  =  1  pour  le  dérivé  chloré,  elle  est  égale  à  581  pour 
le  dérivé  fluoré  ;   en   chiffres  ronds  elle  est  donc  600  fois 
plus  grande  pour  le  dérivé  fluoré. 

Groningue,  Novembre  1903. 

Laboratoire  de  l'Université. 


Reeherches  sur  les  corps  aromatiques  fluorés, 
PAB  M.  A.  F.  HOLLEMAN. 

Deuxième    Communication, 

Sur  la  nitration  du  fluorobenzène,  par  M,  A.  F.  HoUeman. 


En  même  temps  huitième  partie  des  études  sur  la  formation 

simultanée  des  produits  de  substitution  isomères 

du  benzène  ) 

M.  Bebkman^  dans  sa  thèse  pour  le  doctorat,  a  fait  quel- 
ques communications  sur  la  nitration  du  fluorobenzène.  Il 
a  tiré  de  ses  expériences,  quoiqu'elles  soient  restées  incom- 
plètes, la  conclusion  que  la  proportion,  dans  laquelle  se 
forment  ici  les  isomères  mononitro,  est  tout  autre  que  dans 
la  nitration  des  antres  benzènes  halogènes.  Il  me  parut 
très  intéressant  de  prouver  cette  conclusion  plus  amplement; 
j'ai  donc  étudié  de  nouveau  ce  thème,  M.  Bbbkman  n'ayant 
plus  l'occasion  de  s'en  occuper. 

La  difficulté  qui  se  présente  ici  consiste  en  ce  que 
l'orthonitrofluorobenzène  n'est  pas  accessible  (voyez  le  mémoire 
précédent  de  M.  Bekkman);  ainsi,  les  méthodes  font  défaut, 
qu'on  peut  appliquer  aux  produits  de  la  nitration  des  autres 
halogéno-benzènes  pour  déterminer  la  proportion  des  isomères 
qu'ils  contiennent.  Deux  expériences  de  M.  Bebkman  me 
firent  entrevoir  cependant  la  possibilité   de   réussir  encore 

Rec.  d,  trav.  ehim,  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  20 
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dans  ce  cas.  Elles*  sont  1^  la  conversion  quantitative  da 
p-flnoronitrobenzëne  dans  Tanisol  correspondant  par  l'action 
du  méthylate  de  soude;  2®  la  nitration  ultérieure  de  Tortho- 
nitroflnorobenzène;  présent  dans  le  produit  de  nitration,  qni 
donne  un  dinitrofluorobenzène  (FI .  NO^ .  NOj  =z  1.  2.  4), 
obtenu  par  M.  Bbbkman  à  Tétat  pur. 

Je   me  convainquis  d'abord  de  la  conversion  quantitative 
du  p-nitrofluorobenzène  avec  le  méthylate  de  soude: 

1.834  gr.  de  pNO, .  C^H^ .  FI  =  13.01  millimol.  furent  dissous  dans 
une  petite  quantité  d'alcool  méthyliqne  pur;  on  y  ajouta  la  quantité 
équivalente  de  méthylate  de  soude  0.75  normal,  et  chauffa  dans  un 
bain-marie  bouillant  au  réfrigérant  ascendant  pendant  une  heure.  La 
réaction  du  liquide  était  alors  très  faiblement  alcaline,  mais  devint  neutre 
en  y  ajoutant  uae  trace  d'acide  acétique  dilué.  Il  fut  versé  dans  de 
Peau;  un  précipité  irréprochablement  blanc  se  sépara,  qui  fut  essoré 
à  la  trompe  et  séché  à  la  température  ordinaire.  Sans  être  recristallisé,  son 
point  de  fusion  fut  trouvé  à  52^—53^;  c'était  donc  du  p-nitranisol  pur. 

Le  métanitroflnorobenzène  est  fort  peu  attaqué  par  le 
méthylate  de  sodium  dans  cette  dilution^  en  les  chauffant 
ensemble  pendant  une   heure  dans  le  bain-marie  bouillant: 

1.0842  gr.  de  m-NO..  C8H4 .  FI  =  7.7  millimol.  furent  mélangés  avec 
10  cM^  d'une  solution  de  NaOCHsVi.m  normale;  cette  quitntité  étant 
équivalente  au  corps  fluoré.  Après  dilution  avec  de  l'eau  la  neutralisa- 
tion de  la  liqueur  exigea  7.50  cM^  d'acide  Vi  normal;  calculé  7.70  cM^ 
0.2  millimols  de  la  combinaison  sont  donc  attaqués,  ou  2.6°  0  ^o  la 
quantité  totale. 

Il  sera  donc  possible  de  déterminer  la  composition  d'un 
mélange  de  meta  et  paranitrofluorobenzène  ;  en  voici 
la  preuve: 

a)  1.1040  gr.  =  7.83  millimol.  d'un  mélange  de  SQ^'/o  de  paia  et  de 
11^/0  de  métanitrofluorobenzène  furent  chauffés  pendant  une  heure  dans 
un  bain-marie  bouillant  à  réfrigérant  ascendant  avec  la  quantité  équi- 
valente ou  10.1  cM'.  de  méthylate  de  soude  V1.S95  normal.  On  versa 
dans  de  l'eau;  la  neutralisation  exigea  0.8  cM^  d'acide  V/j  normal,  ce 
qui  correspond  avec  0.82  millimol.  de  meta,  quand  on  applique  au  cal- 


^s,m\  la  oorreotioD  d«  2.6 °/o  pour  le  meta  attaqué;  0.82  roillimol  =  10.5®/o 
de   meta. 

b)  1.1250  gr.  =  7.98  millimol.  du  mélauge  nommé  furent  traitéa  avec 

1^   quantité  équivalente,   soit   16.9  cM'.   de  méthylate  de  soude  '/..is 

vicrmal;  la  neutralisation  exigea  0.85  oM^  d'acide  ^/i  normal,  ce  qui 

oorrespond,  après  correction,  avec  0.87  millimol.  de  meta  ou  10.9 ^/q. 

VIo  moyenne  on  tiouve  donc  10.7  ^/o  au  lieu  de  11%. 

M.  BkbkhaiN  a  observé  qae  le  dinitrofluorobeDzène 
(FI .  NO,  .  NOj  zr  1.  2.  4)  est  converti  déjà  en  quelques 
minutes  à  15^  par  le  méthylate  de  sonde  quantitativement 
dans  Tanisol  correspondant.  On  pourrait  se  servir  de  cette 
propriété  pour  le  dosage  de  ce  corps  mélangé  au  paranitro- 
fluorobenzènC;  pourvu  que  ce  dernier  ne  soit  pas  attaqué 
dans  ces  circonstances.  Ceci  est  en  effet  le  cas: 

1.0035  gr.  de  p-flnoronitrobenzène  furent  mis  en  contact  pendant 
5  minutes  avec  9.53  cW.  de  méthylate  de  soude  V1.91  normal  =  5.0  cM^ 
V|  normal.  Le  liquide  fut  versé  dans  de  Teau.  La  neutralisation  exigea 
5.0  oM'.  d'acide  Vi  normal. 

Un  mélange  du  dinitrofluorobenzëne  nommé  et  de  p-nitro- 
fluorobenzène  donna  le  résultat  suivant: 

1.1680  gr.  d'un  tel  mélange,  contenant  10.9  ^o  an  corps  dinitro,  lurent 
digérés  à  15°  pendant  5  minutes  avec  17.6  cM^.  de  méthylate  de  soude 
i/s.is  normal.  On  versa  dan»  de  l'eau;  poui  la  neutialiaation  il  fallut 
ajouter   7.6  cM^.  d'acide  Vi  normal.  Ce  titrage  mdiqua  une  quantité  de 

17  fi 

*^-"  —  7.6  =  0.7  millimol.  ou  130.2  mgr.  de  dinitro,  ou  n.1%. 

Les  expériences  précédentes  démontrent,  qu'on  peut 
doser  dans  le  produit  de  la  nitration  du  fluorobenzène  sa 
teneur  en  métanitro-  et  en  dinitrofluorobenzène.  Afin  de 
doser  la  quantité  d'orthonitrofluotobenzène  qui  s'y  trouve, 
Je  l'ai  converti  en  dinitrofluorobenzène  par  un  nouveau 
traitement  du  produit  de  la  nitration  à  0^  avec  de  l'acide 
nitrique  concentré.  M.  Bebkman  a  trouvé  que  ce  traitement 
mène  à  une  nitration  ultérieure,  mais  qu'il  se  trouve  encore 
du  fluoronitrobenzène  ortho  dans  le  mélange,  quand  l'action 
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de  l'acide  nitriqae  ne  dure  qu'une  demi-heure.  Car  en 
traitant  le  produit  deux  fois  nitré  à  chaud  avec  de  la 
potasse  caustique,  un  courant  de  vapeur  entraîne  de  la 
liqueur  acidulée  encore  de  l'orthonitrophénol.  Afin  d*obtenir 
une  nitration  complète  de  la  combinaison  ortho,  j'ai  porté 
la  durée  de  la  seconde  nitration  à  une  heure.  Mais  il  fallait 
alors  prouver  que  le  p-flnoronitrobenzène  n'était  pas  attaqué 
lui-même,  car  M.  Bbbkman  a  prouvé  seulement  qu'il  en  est 
ainsi;  aussi  bien  pour  le  corps  para  que  pour  le  corps 
meta,  quand  la  durée  de  la  seconde  nitration  à  0^  ne 
dépasse  pas  une  demi-heure. 

En  effet,  en  exposant  le  p-nitrofluorobenzène  pendant  une 
heure  à  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré,  une  petite 
quantité  en  est  convertie  en  dinitrofluorobenzène: 

a)  2.95  gr.  de  p  NO. .  GgH4Pl  furent  introduits  dans  la  quantité 
quintuple  diacide  nitrique  fumant,  p.  sp.  1.52,  refroidi  k  0°.  Unedisaola- 
tion  rapide  eut  lieu  sans  dégagement  de  chaleur.  Après  une  heure  la 
solution  fut  versée  dans  de  Teau  glacée;  le  composé  fluoré  se  sépara 
sur  le  champ  à  l'état  solide.  11  fut  essoré  prudemment  à  la  trompe, 
et  trituré  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  glacée,  jusqu'à  disparition 
complète  de  la  réaction  acide.  Ce  point  atteint,  il  fut  exposé  pendant 
5  minutes  à  15°  à  l'action  de  9.65  cM^  d'un  méthjlate  de  soude  V1.93  normal. 
La  liqueur   exigea  alors  pour  sa  neutralisation  4.77  cM-**.  d'acide   Vi 

normal.   Il  y  a  donc  un  déficit  de  r^  —  4  77  =  0.23  cM^.  de  lessive 

Vi  normale,  correspondant  avec  42.8  mgr.  de  dinitrobenzène,  ou  1.4  ^/o. 

b)  1.732  gr.  furent  traités  de  Ja  même  manière.  Après  la  disparition 
de  la  réaction  acide,  le  produit  fut  mis  en  fusion,  ce  qui  donna  un 
liquide  clair.  Il  se  solidifia  dans  de  l'eau  glacée,  avec  laquelle  il  fut 
trituré.  L'eau  prit  encore  une  réaction  acide  extrêmement  faible.  On 
lava  jusqu'à  la  disparition  de  cette  réaction.  On  opéra  ensuite  comme 
sous  a);  10.48  c\P.  de  rnéthylate  de  soude  */i. 93  normal  furent  employés. 
La  neutralisation  exigea  5.8  cM^  d'acide  Vi  normal;  il  y  a  donc  un 
déficit  de  0  1  cM'.  de  lessive  '/i  normale,  correspondant  avec  18.6  mgr. 
d%  dinitrofluorobenzène  ou  1.0  ^/q.  En  moyenne  donc  1.2°/o. 

Etant  en  possession  des  données  que  je  viens  de  men- 
tionner, j'ai  soumis  le  produit  de  la  nitration  du  fluoro- 
benzène  aux  mêmes   épreuves.  M.  Bbbkman  avait  déjà  eoo- 
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até,  que  la  nitration  à  (f  avec  an  mélaDge  de  25  cM^ 
acide  nitrique,   p.   sp.   1.48,   et  5  cM*.   du  même  acide, 

sp.    l.ôl,   employé  Bur   10  gr.  de  flnorobenzène,  donne 
1   produit  consistant  seulement  de  corps  mononitrës;  car 

dosage  d'azote  donnait  9.95  ^/^  au  lieu  de  9.93  %  calculé. 
ai  donc  suivi  la  même  méthode  de  nitration.  Le  produit 
itenu  fut  versé  dans  de  Teau  glacée,  lavé  d'abord  avec 
i  Teau  de  0^,  puis  agité  avec  de  Teau  de  20^,  dans 
quelle  il  fondait.  Quand  la  réaction  acide  avait  complète- 
ent  disparu,  on  sépara  soigneusement  le  produit  fondu  de 
5au,  en  éloignant  les  dernières  gouttes  avec  du  papier 
ivard,  et  en  chau&nt  l'huile  à  90  —  100*',  jusqu'à  ce 
l'elle  resta  parfaitement  claire  en  se  refroidissant.  Le 
roduit,  obtenu  ainsi,  avait  dans  une  préparation  le  point 
i  solidification  de  18^.7,  dans  une  au^e  de  18^6. 
|11  ne  contenait  point  de  dinitrofluorobenzène: 

1.4115  gr.  forent  mis  en  contact  pendant  5  minutes  à  15*^  avec 
45  cM>.  de  méthylate  de  soude  V1.93  normal.  La  neutralisation  exigea 
)  cM>.  d'acide  Vi  normal  =  9.46  cM^  V1.93  normal. 

Au  contraire,  il  contenait  du  métanitrofluorobenzène: 

a)  5.208  gr.  =  36  9  millimols  du  produit  furent  mis  en  contact  avec 
quantité   équivalente   de   méthylate   de  soude,  soit  78.5  cM'.  Vs.is 

»rmal,  pendant  une  heure  dans  le  bain> marie  bouillant.  Le  liquide  fut 
irsé  dans  Teau;  la  neutralisation  exigea  1.5  cM^.  d'acide  Vi  normal, 
•rrespondant  (en  tenant  compte  de  la  correction  de  p.  258)  avec 
7.0  mgr.  =  4.2  «/o  de  meta. 

b)  5.817  gr.  =  41.3  millimols  furent  traités  de  la  même  manière  avec 
).7  cM'.  de  méthylate  de  soude,  c'est-à-diie  la  quantité  équivalente. 
I  neutralisation  exigea  1.55  cM^.  d'acide  Vi  normal,  correspondant 
»rès  correction  avec  224.4  mgr.  ou  3.9%  an  corps  meta.  £n  moyenne 
me  4.1V 

Dans  ce  dosage  du  corps  meta  on  a  fait  la  supposition, 
ailleurs  très-vraisemblable,  que  Tortho-nitrofluorobenzène, 
I  trouvant  dans  le  produit,  est  converti  aussi  complètement 
ir  le  méthylate  de  soude. 


262 

Par  an  traitement  noavean  avec  Tacide  nitrique  concentré, 
de  la  manière  décrite  p.  260,  le  point  de  solidification  du 
produit  n'est  pas  changé,  car  il  fut  trouvé  à  18°.8.  Néan- 
moins, il  contient  maintenant  du  dinitrofluorobenzène: 

a)  1.0015  gr.  du  produit  deux  fois  nitré  furent  mis  en  contact  pen- 
dant 5  minutes  à  15"=*  avec  8  45  cM'.  de  méthylate  de  soude  V1.91 
normal.  La  neutralisation  exigea  alors  3.9  cM'.  d'acide  Vi  normal,  ce 

845 
qui  fait  un  déficit  de    *     —3.9  =  0.5  cM'.  '/j   normal,  correspondant 

avec  93.0  mgr.  de  dinitro  ou  9.3  °'o* 

b)  2.264  gr.  traités  de  la  môme  manière  avec  10.15  cM'.  de  méthy- 
late de  soude  V1.91   normal.  Neutralisation  avec  4.25  cM^  diacide  '/i 

normal.    Déficit  Yq] 4.25  =  1.06  cM^,  correspondant  avec  197  mgr. 

ou  8.7%  de  dinitro.  £n  moyenne  donc  9.0%. 

Comme  il  est  mentionné  p.  260;  le  traitement  du  para- 
nitrofluorobenzène  pur  par  Tacide  nitrique  concentré,  pen- 
dant une  heure  à  0°,  fait  naître  1.2  ^/^  de  dinitrofluoro- 
benzène. Dans  le  produit  deux  fois  nitré,  il  se  trouve 
9.0 \  de  dinitro  et  4.0 7^  de  meta  M,  donc  87.0 7o  dépara; 
1.2  ®/o  de  ce  dernier  correspond  avec  1.0  ^/o  du  total.  Il 
faut  donc  diminuer  de  1  ^/^  la  quantité  de  dinitrofluoro- 
benzène trouvée,  pour  obtenir  la  quantité  de  ce  composé 
qui  doit  son  origine  seulement  à  la  nitration  ultérieure  du 
fluoronitrobenzène  ortbo.  On  trouve  pour  celle-ci  donc  8.0  ^/^j, 
correspondant  avec  6.1  ^/^  du  composé  ortho.  Ainsi,  la  com- 
position du  produit  de  nitration  du  fluorobenzène  doit  être: 

6.1  d'ortho-nitrofluorobenzène, 
4.1  de  meta  , 

89.8  de  para  , 

en  nitrant  à  (f  avec  un  acide  de  la  composition  décrite  p.  260. 

Comme  je  vient  de  le   communiquer,  la  composition  du 

produit  deux  fois  nitré  fut  trouvée:  9.0 ^/^  de  dinitrofluoro- 


')  y.0%  dinitro  =  6.4%  mononitro.  Par  la  seconde  nitration  100  par 
ties  du  produit  une  fois  nitré  deviennent  donc  100  +  (9.0— 6.4)  =  102.6 
parties,  qui  contiennent  4.1  parties  de  meta,  ou  4  0%. 
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beDzène,  4,0  %  de  meta  et  87.0  de  para.  Elle  put  être 
contrôlée  en  faisant  nn  mélange  de  cette  composition  et  en 
en  déterminant  le  point  de  solidification  et  le  poids  spéci- 
fique. J'ai  trouvé  pour  ce  point  18°.7  et  18°.9,  tandis  que 
celui  du  produit  deux  fois  nitré  était  de  18°.8.  D'après  les 
données  de  M.  Bbekman  '),  le  poids  spécifique  d'un  tel 
mélange  doit  être  de  1.2773,  tandis  qu'il  trouvait  pour 
celui  du  produit  deux  fois  nitré  1.2791.  Ce  chiffre  trop 
élevé  devra  être  attribué  à  Tincertitude  des  corrections 
qu'il  faut  appliquer  et  qui  sont  la  cause  que  les  résultats 
obtenus  ne  sont  exacts  qu'à  17o  à  peu  près.  Or  la  substi- 
tution d'une  petite  quantité  du  métafluoronitrobenzëne  par 
le  corps  dinitro  ne  change  pas  le  point  de  solidification  du 
mélange,  mais  en  afiecte  très  notablement  le  poids  spéci- 
fique. En  effet,  0.8  ^/q  du  corps  dinitro  de  plus  suffisent 
pour  expliquer  la  différence  dans  le  poids  spécifique. 

J'ai  essayé  encore  à  nitrer  le  fluorobenzène  à  — 30**  avec 
un  acide  nitrique  de  la  même  concentration  que  dans  la 
nit ration  à  0^.  En  faisant  tomber  le  fluorobenzène  goutte 
par  goutte  dans  cet  acide  refroidi,  il  s'y  dissout  avec  un 
dégagement  de  chaleur  peu  considérable,  en  colorant  l'acide 
d'un  brun  foncé,  justement  comme  le  font  les  autres  halogéno- 
benzènes.  Après  addition  de  tout  le  fluorobenzène  la  couleur 
devenait  peu  à  peu  plus  claire,  pendant  que  la  température 
s'élevait  lentement.  Mais  quand  elle  eût  atteint — 20^,  la  liqueur 
se  décolora  rapidement  et  la  température  monta  à  -h  10^. 
Il  semble  donc  que  la  vitesse  de  la  nitration  est  déjà  con- 
sidérablement diminuée  à  — 30^,  parce  qu'en  introduisant 
le.  fluorobenzène  à  0^  dans  Tacide  chaque  goutte  cause  un 
dégagement  de  chaleur  très  notable. 

Le  point  de  solidification  du  produit  nitré,  ainsi  obtenu, 
fut  observé   à  19M;  il  différait  donc  peu  de  celui  du  pro- 


^)  Poids  spéc.   des  dioitroflaorobeozène:   1.4718;  do  meta  1.2532;  da 
para  1.2583;  toas  à  84''.48. 
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dait  nitré  à  0^;  ces  produits  doivent  donc  avoir  une  con 
position  qui  ne  diffère  pas  beaucoup. 

Résumons  enfin  les  résultats  des  analyses  des  produits  c 
nitration  des  halogénobenzënes  dans  le  tableau  ci-dessous = 


Température  de  la  nitration  0^. 


CcB.Fl 


C^H^Cl 


CeH,Br 


CsH,! 


Ortho 

6.1 

29.8 

37.6 

34.2 

Meta 

4.1 

0.3  (?) 

0.3  (?) 

— 

Para 

89.8 

69.9 

62.1 

1BT.8 

On  voit  clairement  que  Tinfluence  du  fluor  sur  la  place  du  groupe 
nitro  est  d'un  ordre  tout  autre  que  celle  des  autres  halogènes. 

Groningue,  Décembre  1903. 
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Iiecherche§  sur  quelques  anhydrides  d*aeides  bibasiques 

saturés,  «a  connexion  avec  la  théorie  de  tension 

de  V.  Baeyer, 

PAR  M.  G.  L   VOERMAN'). 


M.  le  professeur  Â.  F.  Hollkman  fixa  mon  attention  sur 
le  fait,  qu'une  recherche  quantitative  de  la  théorie  de  tension 
de  V.  Baeykr  n'a  jamais  été  faite,  quoiqu'elle  ait  pris  une 
place  assez  importante  dans  la  chimie  organique.  Suivant 
la  théorie  on  suppose,  qu'une  déviation  des  directions  d  affinité 
d'un  atome  est  accompagnée  d'une  tension  qui  tend  à  faire 
rentrer  ces  directions  dans  leurs  positions  primitives,  et  que  les 
corps  à  petites  tensions  sont  plus  stables  et  se  forment  plus 
facilement  que  ceux  à  grandes  tensions.  On  trouve  ces  tensions 
dans  les  corps  qui  contiennent  une  chaîne  d'atomes  fermée,  et 
j'ai  tâché  de  faire  pour  quelques  anhydrides  d'acides  bibasiques 
saturés  une  recherche  comparative  quant  à  leur  stabilité. 
Ils  contiennent   une   chaîne   fermée  d'atomes  de  carbone  et 

CO 

d'un  atome  d'oxygène,  en  général:  (CHj)„J>0. 

CO 

La  plupart  de   ces   anhydrides  sont   connus  ^),   mais  on 

sait    fort    peu    de   leur  stabilité.    En   supposant,   suivant  la 

théorie    stéréoohimique,     que    les    directions   d'affinité    des 

atomes    de    carbone    forment    des    angles    de    109^28',    on 


')  Extrait  de  la  thèse  de  doctorat,  Groningue,  décembre  1903. 
-)  V.  Mbybr  und  Jacobson,  Lehrb.l,  642;  Andkrlini  C.  1894,  I,  1144; 
AuoEB.  A.  Ch.  [VI],  22,  362;  Étaix,  A.  Ch.  [Vl[|,  9,  356. 

Ree.  d.  chlm.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  21 
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s'attendra  à  ce  que  Tanhydride,  avec  uo  anneau  de  quatre 
atomes  de  carbone  et  un  atonie  d'oxygène,  sera  le  corpsT  dans 
lequel  la  tension  sera  la  plus  petite,  et  qu'elle  augmentera 
aussi  bien  quand  le  nombre  des  atomes  diminue  que  quand  il 
augmente.  Je  décrirai  d'abord  les  métbodes  suivies  pour  la 
préparation  des  acides  et  de  leurs  anhydrides,  ensuite  com- 
ment j'ai  tâché  de  comparer  ces  corps,  et  avec  quels  résultats. 


Les  anhydrides  des  acides  oxalique  et  malonique 
ne  sont  point  connus  et  je  n'ai  pas  réussi  à  les  obtenir. 

CO 


Anhydride   de    l'acide  succinique:  (CHj)j 

u  ^ 

CO 

J'ai  préparé  cet  anhydride  en  chauffant  l'acide  sue- 
ciniquc  (2  mol.)  avec  de  l'oxychlorure  de  phosphore  (1  mol.) 
à  110°,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  l'acide  chlorhy- 
drique  cessât.  Après  distillation  in  vacuo  et  recristal- 
lisation dans  le  chloroforme  et  le  toluène  secs,  il  forme  des 
aiguilles  blanches,  fondant  à  120^ 

Le  poids  moléculaire  fut  déterminé  par  l'élévation  du 
point  d'ébullition  de  l'acétone  ^)  et  par  la  dépression  du 
point  de  congélation  du  phénol.  Les  valeurs  trouvées  corres- 
pondent avec  la  valeur  théorique. 

0.2100  gr.  doDDèrent  dans  8.59  cM'.  d'acétooe  une  élévation  du  point 
d'ébullition  de  0''.56.  Poids  mol.  =  100. 

0.4261  gr.  donnèrent  dans  8.96  cM'.  d'acétone  une  élévation  du  point 
d'ébullition  de  IMO.  Poids  mol.  =  98. 

0.2768  gr.  donnèrent  dans  14.060  gr.  de  phénol  une  dépression  du 
point  de  congélation  de  P.425.  Poids  mol.  =  103.6. 

0.5103  gr.  donnèrent  dans  14.060  gr.  de  phénol  une  dépression  du 
point  de  congélation  de  2^.575.  Poids  mol.  =  105. 

Poids  moléculaire  calculé  =  100. 


0  Selon  la  méthode  de  M.  ëtkxan,  Chem.  VVeekblad  1903,  p.  47. 
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CO 

Anhydride  de  Tacide  glutarique:  (CH2)3">0. 

\^ 
CO 

L'acide  glatarique  fut  préparé  en  partie  par  saponi- 
:ficatioD  avec  de  l'acide  cblorhydriqae  du  cyanure  de 
triméthylène.  Quoique  cette  méthode  m'ait  donné  de  bons 
xésnltats,  la  préparation  du  cyanure  est  trop  compliquée 
pour  la  préparation  de  Tacide.  La  plus  grande  partie  a  été 
obtenue  selon  la  méthode  de  M.  Knoevenagbl  '),  en  condensant 
le  malonate  d'éthyle  avec  le  formaldéhyde.  L'acide,  distillé  in 
^acuo,  et  recristallisé  dans  l'eau  et  dans  le  toluène,  fond  à  98^. 

En  chauffant  Tacide  (1  mol.)  avec  du  pentachlorure  de 
phosphore  (1  mol.)  à  110®,  l'oxychlorure  de  phosphore 
formé  se  dégage;  en  ajoutant  une  deuxième  mol.  diacide  et 
en  chauffant  jusqu'à  ce  que  l'acide  chorhydriqne  formé  soit 
évaporé,  on  obtient  l'anhydride  glutarique  comme  résidu.  Après 
distillation  in  vacuo  et  recristallisations  dans  l'éther  et  le 
toluène,  l'anhydride  est  pur;  il  cristallise  en  aiguilles  et  fond 
à  56^.5.  La  détermination  du  poids  moléculaire  dans  l'acétone 
donna  les  valeurs  suivantes: 

0.2238  gr.  donnèrent  dans  10.59  cM\  d'acétone  une  élévation  dn  point 
d'éballition  de  0°.41.  Poids  mol.  117. 

0.4375  gr.  donnèrent  dans  10.98  cM\  d*aeétone  une  élévation  dn  point 
d'éballition  de  O^'.Sl.  Poids  mol.  =  111. 

Calculé:  Poids  mol.  =  114. 
CO 

Anhydride  de  l'acide  adipique:  (GH2)4 

k' 

L'acide  adipique  fut  préparé  selon  la  méthode  électro- 
lytique  de  Crum  Bkown  et  Walker,  modifiée  par  v.  Miller 
et  HoFER  ^),  en  électrolysant  une  solution  du  sel  de  potasse 
du   succinate  d'éthyle  acide  COOK .  (CH^^iCOOCjHs.  Deux 

»)  B.  27,  2345. 

5)  A.  261,  117;  B.  28,  2427. 
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anions  se  combinent,  en  donnant  de  Tacide  carbonique  et  des 
Tadipate  d'étbyle.  La  solution  fut  préparée  selon  les  indica- 
tions de  B.  et  W.,  et  électrolysée  dans  l'appareil  saivantc 
Dans  un  vase  b  on  plaça  une  cathode  de  platine  k,  d!um 
diamètre  d'environ  4  cM.,  et  au-dessus  de  celle-ci  fat  su^ 
pendu  un  cylindre  de  verre  m,  dont  le  diamètre  éta'^ 
d'environ  6  cM.,  et  dont  le  fond  était  fermé  par  du  papi^ 


Cû2 


parchemin.  Dans  ce  cylindre  se  trouvait  comme  anode  on 
fil  de  platine  a  de  1  5  m.M.  d'épaisseur.  Dans  b  se  trouva 
une  solution  de  carbonate  de  potasse  ;  au  travers  de  laquelle 
on  dirigeait  un  courant  de  dioxyde  de  carbone  pendant  la 
réaction  pour  la  neutraliser;  dans  m  se  trouvait  la  solatioo 
à  électrolyser.  L'entonnoir  t  sert  à  renouveler  cette  solution. 
L'appareil  entier  fut  mis  dans  un  vase  plus  grand,  dans 
lequel  circulait  de  l'eau  froide.  J'ai  employé  8  accumul** 
teurs  et  un  courant  de  4  à  5  ampères.  Je  ne  fis  pas  circuler 
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le  liquide  comme  l'indiquent  M.  M.  v.  Millek  et  Hofeh,  mais 
quand  une  quantité  d'éther  avait  été  formée,  celle-ci  fut 
enlevée  au  moyen  d*un  siphon,  puis  une  nouvelle  portion 
de  la  solution  fut  introduite.  Quand  enfin  la  quantité 
d'éther  formée  était  très  minimale,  tout  le  liquide  fut  extrait 
par  de  Téther  ordinaire;  il  fut  ensuite  concentré  ou  dilué 
jusqu'à  la  concentration  primitive,  en  calculant  la  quantité 
de  succinate  qu'il  doit  encore  contenir,  et  électrolysé  une 
seconde  fois.  Il  faut  prendre  soin  que  le  liquide  ne  devienne 
pas  acide,  pour  éviter  la  formation  d'acide  succinique  libre. 
L'extrait  éthéré  fut  additionné  aux  portions  d'éther  composé 
déjà  enlevées,  l'éther  fut  distillé  et  Tadipate  d'éthyle  ensuite 
fractionné  dans  le  vide.  Le  liquide  passant  entre  135°  et 
160°  sous  une  pression  de  12  m.  M.  est  Tadipate  d'éthyle 
presque  pur,  que  j'ai  obtenu  avec  un  rendement  de  50^/^ 
de  la  théorie.  Par  saponification  et  quelques  cristallisations 
dans  l'eau  on  obtient  l'acide  adipique  pur,  fondant  à  153°. 

L'anhydride  fut  obtenu  en  faisant  bouillir  l'acide  avec 
10  fois  son  poids  de  chlorure  d'acétyle  au  bain-marie,  pen- 
dant 6  à  7  heures.  Ensuite  on  distilla  l'excès  du  chlorure 
d'acétyle  et  Tacide  acétique  formé  in  vacuo^  toujours  au 
bain-marie.  Le  résidu  fut  dissous  dans  du  benzène  bouil- 
lant, bien  exempt  d'eau,  précipité  au  moyen  d'éther  de 
pétrole  et  recristallisé  dans  le  benzène.  L'anhydride  fond 
alors  à  98°.  Cette  méthode  de  préparation  donne  les  meil- 
leurs résultats,  aussi  pour  les  anhydrides  suivants,  si  l'on  a 
soin  que  Tacide  employé  soit  pur,  que  le  chlorure  d'acétyle 
ne  contienne  pas  un  excès  d'acide  chlorhydrique  libre,  et 
si  l'on  travaille  autant  que  possible  à  l'abri  de  l'humidité. 
Le  rendement  est  presque  théorique. 

La  détermination  du  poids  moléculaire,  par  la  dépression  du 
point  de  congélation  du  phénol,  donna  les  valeurs  suivantes: 

0.2772  gr.   donnèrent   dans  13.900  gr.  de  phénol   une  dépression  de 

1°.200.  Poids  mol.  =  125. 

0-5251    gr.   donnèrent   dans   13.900  gr.  de  phénol  une  dépression  de 

2°.350.  Poids  mol.  =  121. 

Calculé:  poids  mol.  =  128. 
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CO 

I 
Anhydride  de  Tacide  piméliqne:  (CHj)5 

Poar  la  préparation  de  l'acide  piméliqae  j'ai  suivi  diverses 
méthodes:  la  réduction  de  lacide  salicylique,  de  l'acide 
dibromo  (3.  6.)  salicylique  et  de  Tacide  acétoue-diacétique, 
mais  sans  beaucoup  de  résultats.  La  meilleure  est  celle  de 
Perkift,  modifiée  par  v.  Babtbr  %  en  partant  du  malonate 
d'éthyle  et  du  dibromure  de  triméthylène^  et  en  faisant  bouillir 
ensuite  l'éther  formé  de  l'acide  pentanetétracarbonique  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Âpres  distillation 
dans  le  vide,  et  quelques  cristallisations  dans  l'eau  et  le 
toluène,  l'acide  est  pur,  fondant  à  105° — 105°.5. 

L'anhydride  fut  préparé  comme  1  anhydride  adipique.  11 
fond  à  55°. 

Détermination  du  poids  moléculaire  dans  le  phénol: 

0.2050  gr.  donnèrent  dans  13.522  gr.  de  phénol  une  déprewion  de 
0^.850.  Poids  mol.  =  140. 

0.4676  gr.  donnèrent  dans  13.522  gr.  de  phénol  une  dépression  de 
P.760.  Poids  mol.  =  147. 

Calculé:  poids  mol.  =  147. 

CO 


Anhydride    de    l'acide    subérique:  (CHj)^ 

\^' 
CO 

On  obtient  l'acide  subérique  en  oxydant  Tacide  de  l'huile 
de  ricin  au  moyen  de  l'acide  nitrique  concentré,  suivant  la 
méthode  de  Krappt  l)  Il  résulte  un  mélange  d'acides  qui, 
après  recristallisation  et  lavage  par  l'eau,  est  formé  princi- 
palement des  acides  subérique  et  azélaïque.  Pour  les  séparer 
j'ai  suivi  la  méthode  d'EiAix '),  au  moyen  des  sels  de 
calcium  et  de  la  différente  solubilité  des  acides  dans  l'éther. 


»)  Soc.  51,  241,  59,  823.  A.  278,  100. 

•)  B.  21,  2735. 

»)  A.  Ch.  [VII]  9,  384. 
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/acide  par  fond  à  142^.  La  solubilité  de  Tacide  (lang 
eaa  est  de  0.247  gr.  d'acide  dans  100  gr.  de  solution, 
îctte  valeur  correspond  avec  celle  trouvée  par  Lamouroux  '). 
/anhydride  fut  préparé  comme  l'anhydride  adipique,  et 
>Dd  à  63^.  La  détermination  du  poids  moléculaire  donna 
»  valeurs  suivantes: 

0.2056  gr.  donnèrent  dans  13.940  gr.  de  phénol  une  dépression  de 
^695.  Poids  mol.  =  159. 

0.4222  gr.  donnèrent  dans  13.990  gr.  de  phénol  une  dépression  de 
^465.  Poids  mol.  =  154.5. 

Calculé:  poids  mol.  =  156. 

co 

Anhydride  de  Tacide   azélaïque:  (CHj)7^0. 

CO 

J'ai  obtenu  Tacide  azélaïque  du  mélange  mentionné 
i-dessus  au  moyen  du  sel  de  magnésium,  et  aussi  en 
sydant  Tacide  de  l'huile  de  ricin^  suivant  la  méthode  de 
AQUBNNB  ^)  avec  du  permanganate  de  potassium,  et  cristalli- 
Ltion  fractionnée  du   sel  de  magnésium;  L'acide  pur  fond 

107°.  5. 

L'anhydride  fut  obtenu  comme  l'anhydride  adipique.  Il 
►nd  à  55^ 

Détermination  du  poids  moléculaire  dans  le  phénol: 

0.2497  gr.  donnèrent  dans  13.973  gr.  de  phénol  ane  dépression  de 
\830.  Poids  mol.  =  162. 

0.4575  gr.  donnèrent  dans  13.973  gr.  de  phénol  une  dépression  de 
^555.  Poids  mol.  =  158. 

Calcolé:  poids  mol.  =  170. 

CO 

r 

Anhydride    de   l'acide    sébacique:  (CH2)g^0. 


CO 


»    C.  r.  128,  999. 
«)  Bl.  [31  21,  1061. 
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L'acide  sébaciqae  que  j'ai  employé  était  nu  prodait 
DK  Habn,  qae  j'ai  parifié  par  distillation  dans  le  vide» 
quelques  cristallisations  dans  l'eau  et  dans  le  toluène.  L*acic^.£-i( 
était  alors  très  pur  et  fondait  à  134.^5.  La  solubilité  »  ( 
l'acide  dans  l'eau  est  beaucoup  plus  petite  qu'elle  n'c^^  ^ei 
citée  dans  la  littérature.  Je  l'ai  déterminée  soit  en  piiitiM  n  juj 
d'une  solution  saturée  à  une  température  plus  élevée,  s^^avoii 
en  partant  d'un  mélange  d'acide  et  d'eau  froide;  je  trou^^  _«Fai 
à  25""  dans  100  gr.  de  solution  0.019  gr.  d'acide. 

L'anhydride  fut  préparé  comme  l'anhydride  adipique.  ^..  Il 
fond  à  74^5.  La  détermination  du  poids  moléculaire  dr—  nus 
le  phénol  donna  les  valeurs  suivantes: 

0.2422  gr.   dans   14.103  gr    de  phéool   donnèrent  une  dépressioia^B  de 
0^.745.  Poids  mol.  =  178. 

0.4162  gr.   dans   14.103  gr.   de  phénol   donnèrent  une  dépressioczza  de 
1°.305.  Poids  mol.  =  170. 

Calcnlé:  poids  mol  =  184. 

Tous  les  anhydrides  préparés  sont  hygroscopiques  ;  L  'an- 
hydride succinique  l'est  le  moins.  Les  anhydrides  snccinï</Qe 
et  glutarique  cristallisent  fort  bien  et  se  dissolvent  tajcik- 
ment   dans   l'eau;    les   autres   anhydrides  cristallisent     très 
mal    et   sont  très   peu   soiubles  dans  l'eau;   avec  de  l^eao 
bouillante   ils   fondent   et   en    chauffant  quelque  temps  ib 
disparaissent  en  formant  les  acides. 

La  détermination  des  poids  moléculaires  des  anhydrides  des 
acides  homologues,  depuis  l'acide  adipique  jusqu'à  l'acide 
sébacique,  par  élévation  du  point  d'ébullition  de  l'acétone, 
m'a  donné  des  valeurs  très  anormales,  beaucoup  trop  élevées, 
c'est  à  dire  4  à  15  fois  les  valeurs  théoriques.  De  même  dans 
le  benzène  les  poids  moléculaires  trouvés  étaient  trop  grands, 
mais  les  valeurs  trouvées  pour  les  anhydrides  succinique  et 
glutarique  dans  ce  dissolvant  n'étaient  pas  non  plus  nornuales. 

J'ai  suivi  la  méthode  suivante  pour  comparer  les  tensions 
dans  les  anneaux;  j'ai  mesuré  la  vitesse  avec  laquelle  ils 
s'ouvraient    dans    une    réaction    quelconque.    Certainement 
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3tte  vitesse  n'est  pas  la  mesare  directe  de  l'énergie  dans 
Q  tel  anneau  ^),  cependant  la  réaction  s'accomplira  plus 
Lpidement  quand  la  tension  est  plus  grande,  et  Tanneau 
ouvrira  plus  facilement  dans  ce  cas.  Une  méthode  plus 
irecte  serait  de  mesurer  les  différences  des  chaleurs  de 
>aibu8tion  des  acides  et  de  leurs  anhydrides.  Mais  cette 
léthode  n'est  pas  assez  précise  pour  mesurer  de  petites 
ifférences,  et  d'ailleurs  je  n'avais  pas  les  appareils  néces- 
lires.  On  a  les  mêmes  inconvénients  en  mesurant  Teffet 
ilorique  d'une  réaction  qui  ouvre  les  anneaux. 

D'abord  j'ai  tâché  de  mesurer  la  vitesse  avec  laquelle 
:8  anhydrides  forment  avec  de  l'eau  des  acides,  la  vitesse 
'hydratation,  en  dissolvant  les  anhydrides  dans  l'eau  et 
a  déterminant  par  titrage  les  quantités  d'acide  formées 
Q  chaque  moment.  Mais  après  dissolution  de  Tanhydride 
ans  l'eau,  on  peut  immédiatement  titrer  toute  la  quantité 
'acide  qui  peut  se  former.  On  doit  en  conclure  que  la 
itesse  d'hydratation  est  très  grande,  ou  que  les  anhydrides 
)nt  attaqués  par  les  bases  fortes.  Ce  dernier  cas  a  lieu,  car, 
'après  les  recherches  de  Van  der  Stadt  *),  on  sait  que  les 
ohydrides  comme  l'anhydride  succinique,  ont  une  solubilité 
[)écifique  dans  l'eau  et  que  l'hydratation  ne  va  pas  très 
ipidement. 

C'est  alors  que  j'ai  tâché  de  mesurer  la  vitesse  de 
>rmation  d'un  sel  avec  des  -bases  faibles,  p.  e.  la  naphtyl- 
mine,  l'aniline,  etc.  Ces  bases  forment  avec  Tanhydride 
es  sels  acides  (amides),  ou  avec  une  deuxième  molécule 
e  base  des  sels,  ainsi: 

CO  COGH  .  H.NCeH^ 

(CH,)2>0  -h  2  CelI^NH,  =  (CH,), 

U^^  I 

CO  COHNCeHs. 


>)  A.  327,  1. 

«)  Ph.  Ch.  41,  353. 
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De  ces  sels  on  peat  titrer;  eo  les  portant  dans  Teau,  an 
groupe  de  carboxyle,  et  on  peat  calcaler  la  quantité 
d'anhydride  encore  intacte. 

La  base  (|3-naphtylatnine)  et  Tanhydride  furent  dissous 
dans  du  toluène,  délivré  soigneusement  d*eau  au  moyen  de 
sodium  métallique,  et  des  quantités  connues  furent  mélan- 
gées dans  de  petits  vases  qui  se  trouvaient  dans  un  tber- 
mostate.  Après  des  laps  de  temps  connus  de  Teau  chaude 
fut  additionnée  et  le  contenu  fut  titré.  Mais  quoique  j'aie 
répété  plusieurs  fois  la  méthode  et  varié  de  diverses 
manières  les  conditions  et  les  calculs,  je  ne  suis  pas  par- 
venu à  obtenir  une  constante  de  réaction.  La  cause  en  est 
probablement  que  les  anhydrides  sont  polymérisés  dans 
le  toluène. 

J'ai  donc  cherché  une  autre  manière  de  déterminer,  dans 
rhydratation  des  anhydrides  par  l'eau,  la  diminution  de  la 
quantité  d'anhydride,  et  je  Tai  trouvée  à  l'aide  de  la  con- 
ductibilité électrique. 

Quand  on  dissout  Tanhydride  dans  l'eau,  la  transition  en 
acide  n*a  pas  lieu  directement,  mais  peu  à  peu,  comme  l'a 
trouvé  Van  dbr  Stadt.  En  mesurant  la  conductibilité  électrique 
d*une  telle  solution,  j'ai  trouvé  une  valeur  plus  petite  que 
celle  d'une  solution  équivalente  de  l'acide  libre,  et  cette 
valeur  de  la  solution  d'anhydride  accroît  et  atteint  une 
valeur  maximale,  qui  est  égale  à  celle  de  la  solution  de 
l'acide.  En  supposant  que  l'anhydride  en  dissolution  n'a  pas 
de  conductibilité  électrique,  ce  n'est  que  l'acide  formé  qui 
en  est  la  cause.  En  mesurant  donc  cette  valeur  on  trouve^ 
à  chaque  moment,  la  quantité  d'acide  formée,  c'est  à  dire 
l'anhydride  transformé  et,  parce  qu'on  connaît  la  quantité 
primitive  d'anhydride,  le  quantité  encore  en  solution  et  non 
transformée.  La  méthode  est  donc  la  suivante: 

On  fait  une  solution  d'anhydride,  d'une  concentration  à 
peu  près  connue,  et  on  en  détermine,  après  des  laps  de 
temps  connus,  la  conductibilité  électrique.  Celle-ci  donne  la 
qinntité    d'anhydride    transformée,    et   la   valeur   maximale 
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[q'od    tronve   finalement   donne   toute   la   quantité  d'acide 

brmëe,   c'est  à  dire  la  quantité  d'anhydride  primitive.  Le 

alcul   de   la   constante   de    réaction    devient    très    simple; 

aes  solutions  étaient  très  diluées  (maximum  732  Q-);  laquan- 

ité  d'eau  peut  donc  être  considérée  comme  constante,  et  on 

>eat   employer   Téquation   des   réactions   monomoléculaires: 

dC      ,^        .  ,  A   •  .A      .•       1.      ^'3025,      C, 

— -7-  =  kC,  qui  donne  après  intégration:  k=: iog.  ^  , 

Clt  tj  —  tj  L'g 

i   tj  —  tj  est  le  temps  entre  deui  observations  et  si  C^  et 

j^    sont  les  concentrations  de  l'anhydride   non  transformé 

\n    solution,   aux   temps   t,    et  t,.   Unité  de   temps  est   la 

ninute,   et   celle  de  concentration  le  poids  moléculaire  en 

[Q«g.  par  cm.'  de  la  solution. 

Soit  la  concentration   trouvée  maximale  de  Tacide,  c'est 

à  dire  la  concentration  primitive  de  l'anhydride,  t=  x^o  ?  les 

concentrations  de  l'acide  formé  aux  temps  tj  ett2  =  Xi  etXj, 

3n  a  Cj  =  x^  —  X,  et  C^  =  Xq^  —  x^;  en  prenant  tj  =zéro 

)n    a:    t^  —  tjzzitj   ou   en   général  =  t   et   C,  =Xoc  — Xo, 

^  ,        2,3025  ,       Xoo  —  Xo 
^2  =  Xx  —  xt,  et  k  =  -——Iog.  -^ -^. 

t  Xqo  —  Xt 

Il  faut  connaître  les  conductibilités  électriques  des  acides 
>our  pouvoir  déduire  de  la  conductibilité  trouvée  la  concen- 
ration.  Ostwald  et  d'autres  les  ont  mesurées,  mais  les 
râleurs  trouvées  sont  très  différentes  ^).  J'ai  donc  d'abord 
léterminé  ces  conductibilités;  aussi  la  valeur  maximale  de 
lolutions,  faites  d'anhydride  et  d'eau;  ces  dernières  valeurs 
étaient  les  mêmes  que  celles  des  acides,  ce  qui  prouve 
|ue  la  réaction  procède  jusqu'à  transition  complète  en  acide. 

Pour  l'application  de  cette  méthode,  il  est  sans  inconvé- 
lient  que  l'anhydride  contienne  un  peu  d'acide  déjà  formé, 
îe  qui  n'est  pas  toujours  à  éviter,  les  anhydrides  étant 
lygroscopiques.    Car  on   détermine  la  quantité  primitive  de 


»)  Ostwald,  Ph.  Ch.  3,  382  e.  s.  Smith,  Ph.  Ch.  25,  194  es.  Bbown 
it  VValkeb,  a.  261,  119  e.s  Perkin,  Soc.  59,  852.  Maobr,  A.  275, 
tô9.  Walden,  Ph.  Ch.  8,  490.  Bethmann,  Ph.  Ch.  5,  401. 


276 

l'anhydride,  qu'on  ne  doit  connaître  que  pour  en  calcaler 
la  quantité  non  transformée  (C),  non  pas  par  pesée  directe, 
mais  de  la  concentration  finale  de  lacide. 

J'ai  supposé  qu'une  solution  d'anhydride  n'a  pas  de  con- 
ductibilité électrique  de  soi-même,  ce  qui  n'est  pas  certain, 
mais  très  probable.  Il  est  impossible  de  le  prouver  expéri- 
mentalement, parce  qu'en  dissolvant  l'anhydride  dans  Veau 
la  transformation  en  acide  commence  à  l'instant  même. 
Mais  1^  les  anhydrides  n'appartiennent  pas  à  la  classe 
des  électrolytes  ordinaires,  et  2^.  en  déterminant  la  conduc- 
tibilité d*une  solution  d'anhydride  on  trouve  des  valeurs 
qui  sont  d*antant  plus  petites  qu'elles  sont  mesurées  plus 
rapidement  après  la  préparation  de  la  solution. 

Toutefois  la  possibilité  existe  que  l'anhydride,  comme 
nonnèlectrolyte  en  solution,  a  changé  le  pouvoir  dissociant  du 
dissolvaDt.  J*ai  négligé  cette  influence,  parce  que  d'un  côté 
on  trouve  une  telle  influence  surtout  chez  les  électrolytes 
très  faibles,  et  d'un  autre  côté  parce  que  mes  solutions  étaient 
très  diluées  et  la  quantité  d'anhydride  donc  très  petite. 

Les  observations  eurent  lien  selon  la  méthode  de  Kohl- 
iiiscH  avec  le  pont  de  Whkatsto.xi  et  téléphone,  en  appli- 
quant les  précautions  connues.  L'eau  employée  avait  une 
coniJnctibilité  de  1,5.  l(f  Ohms  à  25^;  une  correction  pour 
cette  conductibilité  ne  fat  pas  mise  en  ligne  de  compte.  Les 
observations  du  tempi^  eurent  lieu  avec  un  chronomètre;  en 
entendant  le  minimum  du  son,  le  chronomètre  fut  observé 
en  même  tempsw  Le$  condactilHlités  des  acides  furent  mesurées 
avec  les  préparations  les  plus  pures,  décrites  ci-dessus. 

Dans  les  tableaux  suivants  on  trouve  les  conductibilités 
des  acides:  v  indique  b  concentration,  exjMÎmée  dans  la 
quantité  de  litres  dans  laquelle  1  mol.  est  dissoute,  %  la 
iH^nductibilité  $pè<ritiqae«  K  la  constante  de  dissociation, 
multipliée  avec  100  selon  i>$TWALi».  J  ai  donné  %  qui  indique 
la  ci^nductibilitê  s[>ècîfiqtte,  et  non  pas  Im  conductibilité 
mv>ItVuUire.  pdurce  que  de  la  première  on  peut  directement 
inter^K^er  les  conoentrationsw 
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Conductibilité  électrique  de      Conductibilité  électrique  de 
Tacide  succinique  à  25^  l'acide  giutarique  à  25^ 


V 

X 

K 





. 

25 

0  0006025 

0.00651 

32 

5320 

653 

40 

4745 

653 

50 

4233 

653 

64 

3725 

652 

80 

3320 

653 

100 

2955 

651 

128 

2590 

650 

160 

2314 

658 

«00 

2053 

651 

256 

1803 

652 

320 

1599 

651 

400 

1420 

652 

512 

1241 

652 

640 

1098 

652 

/.ao  =  381 


En  moyenne  000652. 

Conductibilité  électrique  de 
Tacide  adipique  à  25^ 


32 

0.0004:>04 

0.00471 

40 

4016 

470 

50 

3587 

471 

64 

3164 

472 

80 

2819 

472 

«00  =  378.67 

100 

2507 

470 

128 

2211 

472 

160 

1967 

471 

200 

1752 

472 

En  moyenne  0.00471- 


Conductibifité  électrique  de 
Tacide  piinélique  à2ô^ 


V 

K 

1 

V 

y. 

K 

-  ■ 

— —    — 

-  - 

— 

32 

0.0003998 

0.00372 

40 

0.0003304  :  0.00321 

40 

3578 

376 

50 

2943  1    320 

50 

3198 

376 

80 

2325 

322 

64 

2813 

374 

100 

2069 

321 

80 

2504 

378 

160 

1629 

323 

1100  =  375.66. 

100 

2254 

377 

200 

1448 

322 

128 

1977 

376    ^00  =  377 

:m 

1135 

323 

160 

1762 

378 

400 

1007 

322 

200 

1569 

378 

640 

0785 

323 

256 

1379 

.  378 

800 

0696 

322 

320 

1227      878 

En  moyenne  0.00322. 

400 

1091      379 

512 

0958  ,    380 

640 

0849  '    379 

En  moyen  E 

le  0.00377.           1 
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Conductibilité  électrique  de      Conductibilité  électrique 
Tacide  subérique  à  25^.  l'acide  azélalque  à  2ô^ 


▼ 

X 

K 

V 

X 

K 

80 

0.0OU224vi 

0.00301 

80 

0.000218.' 

0.00286 

100 

20U3 

:i02 

100 

1950 

287 

1.50 

I6:i6    : 

;302 

160 

1534 

283 

u- 

160 

1576    1 

303 

200 

i:î67 

288 

200 

1401    , 

302        u^  =  874.8 

3J0 

1070 

25v8 

300 

1136    I 

:^3 

400 

C»954 

290 

320 

1101 

305 

640 

0744 

290 

400 

0978    i 

304 

600 

07îHi    ] 

305 

En  moyenne 

0.00288 

640 

0765    ' 

306 

800 

Kn 

0680    . 
moyenne 

0(10304. 

Conductibilité  électrique  de 
Tacide  sébacique  à  25®. 


1100 
1200 


0.00005410 
5197 


0.00280 
280 


En  moyenne  0.00280. 


--  378.5 


Dans  les  tableaux  suivants  on  trouve  les  déterminations 
des  vitesses  de  réaction:  t  indique  le  temps,  x  la  conduc- 
tibilité spécifique  et  x  la  concentration  de  Tanbj'^dride  trans- 
f(;rmé,  qu'on  peut  calculer  de  cette  valeur,  k  la  constante 
de  réaction. 
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Réaction:  anhydride  succinique  +  eaa  =  acide  succinique. 
Température  =  25**. 

Concentration  primitive  de  Tanhydride 
environ  Vs2  °« 


t 

i 

X 

0.02405 

k 

0 

0.0004650 

__ 

1 

4764 

2520 

2.3025X0.0749 

2 

4860 

2621 

767 

3 

4939 

2704 

768 

4 

5009 

2778 

783 

5 

5055 

2828 

759 

6 

5099 

2878 

763 

7 

5136 

2919 

764 

8 

5165 

2950 

754 

10 

5213 

3005 

761 

12 

5244 

3040 

751 

14 

5265 

3063 

735 

16 

5278 

3078 

710 

18 

5291 

3093 

712 

20 

5298 

3100 

685 

22 

5304 

3107 

673 

00 

5325 

3131 

— 

En  moyen] 

De:  2.3025X0.0742. 

Concentration  primitive  de  l'anhydride 
environ  V40  ^' 


0 

0.0004270 

1 

4349 

2 

4418 

3 

4470 

4 

4521 

5 

4552 

6 

4585 

7 

4616 

8 

4639 

10 

4676 

12 

4699 

14 

4720 

16 

4733 

18 

4745 

20 

4748 

00 

4764 

0.02035 
2110 
2175 
2225 
2275 
2306 
2339 
2371 
2394 
2430 
2453 
2474 
2488 
2500 
2504 
2520 


2.3025  X  0.0730 
740 
720 
741 
711 
713 
732 
732 
732 
716 
731 
738 
769 
785 


En  moyenne:  2.3025X0.0731. 
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Réaction:  anhydride  glntarique  H-  eau  =: acide  glntariq»- 
Température  =  25°. 

Concentration  primitive  de  Tanhydride 
environ   Vs«  °- 


0 

l 

2 

8 

4 

5 

6 

7 

8 

10 

12 

14 

16 

hs 

20 

22 


0.0003793 

U.0-2236 

8863 

2312 

3919 

2379 

3958 

2426 

3996 

2471 

4031 

2514 

4054 

2543 

4077 

2572 

4092 

2590 

4123   . 

26-29 

4142 

2653 

4159 

2675 

4168 

2686 

4175 

2695 

4180 

2701 

4184 

2706 

4193 

2717 

2.3025X0.0754 
76 


729^:^2 =29 

73LK:  ^  "^=31 
7500^  -50 
73TC"^^^7 
745a  J^^  -«5 
725^^  ^^5 
74(I>=*^^-^0 

731:  ^^31 

75S^^''-S5 
7:iSr^c-:^2 


Kn  inoyenne:  2.3025X0.07- 


■"i:^. 


Coueeut ration  primitive  de  1  anhydride 
environ   Vai  "• 


t 

X 

X 

k 

0 

0.0004162 

!    0.02678    ' 

1 

4212 

2741 

2.3025X0.075^^^ 

2 

4249 

2787 

7«1Z^^ 

3 

4289 

2829 

imzD^ 

4 

4:^14 

2873 

7  *^4 

5 

4383 

2898 

7  ^S 

6 

4857 

2930 

T    ^^ 

7 

4378 

2952 

r  -41 

9 

4402 

2989 

y^ 

11 

4420 

3014 

y^ 

18 

4484 

3032 

^V2 

15 

4444 

3045 

-rm 

00 

4468 

8071 

— 

En  moy 

enne 

:  2.3025  X 

0.O74S. 
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la  différence  soit  petite^  on  voit  qae  la  réaction 
ide  glutarique  +  eau  s'écoale  an  peu  pins  lapi- 

la  réaction  de  l'anhydride  succinique  -h  eau. 
anhydrides  des  acides  homologues^  depuis  l'acide 
qu'à  Tacide  sébacique  inclusivement,  les  vitesses 

ne  purent  pas  être  mesurées,  parce  que  leur 
ms  Teau  était  trop  petite.  La  solubilité  dans 
est  minimale;  dans  Teau  bouillante  ils  fondent, 
sent  lentement  en  formant  les  acides, 
'ant  la  conductibilité  électrique  des  solutions  de 
deSy  une  petite  augmentation  de  cette  valeur  fut 
lais,  en  conséquence  de  la  très  petite  solubilité , 
mutation  était  si  minimale,  qu'il  était  impossible 
r  une  constante  de  réaction.  De  plus  la  concen- 
e  était  presque  toujours  beaucoup  au-dessous  de 
s  fautes  d'observation  sont  alors  d'une  influence 
.  Une  élévation  de  température  ne  donnait  point 
I  résultats,  parce  que  la  solubilité  resté  très  petite 
ela  aurait  donné  lieu  à  une  accélération  de  réaction. 
>re  tâché   d'augmenter   la  solubilité  par  addition 

auties  dissolvants,  mais  sans  résultat, 
it  de  ces  recherches  d'abord  que  tous  les  anhy- 
mis  l'anhydride  succinique  jusqu'à  l'anhydride 
sont  solubles  dans  Teau  comme  anhydrides,  sans 
ler  directement  en  acides,  ce  qui  est  prouvé  par 
ion  de  la  conductibilité  électrique  des  solutions, 
ation  l'hydratation  va  plus  rapidement  chez  Tanhy- 
rique  que  chez  l'anhydride  succinique,  quoique  la 
oit  petite.  En  considérant  que  les  anhydrides  des 
unique  et  oxalique  seront  très  difficiles  à  obtenir, 
le  v.  Baeyer  semble  être  juste  pour  les  anneaux 
laximum  de  6  atomes.  Il  n'est  cependant  pas 
i  cette  théorie  puisse  s'appliquer  aux  anneaux 
9.  La  tiès  petite  solubilité  dans  Teau  pourrait 
le  petite  vitesse  d'hydratation,  ce  qui  serait  en 
»n  avec  la  théorie. 

?.  chim.  d.  Pays-Bas  et  de  la   Helgique.  22 
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Lfa  différence  entre  les  anhydrides  saccinique  et  glntari- 
qne  d*un  côté  et  ceux  avec  an  anneau  de  sept  et  plus  d'atomes 
de  Tautre  côté,  est  très  remarquable.  Ils  sont  tous  bygros- 
copiques,  mais  ceux-ci  sont  insolubles,  ceux-là  très  solubles 
dans   Teau.    Peut-être   la   polymérisation  des  molécules   de 
l'eau  liquide,  en  opposition  avec  les  molécules  de  la  vapenr 
de  Teau,  exerce-t-elle  une  influence.   Mais  en  considérant 
que   ces   anhydrides,    depuis   Tanhydride  adipique  jusqu'à 
l'anhydride  sébacique,   sont  très  difficilement  solubles  dans 
divers  dissolvants,  et  que,  contrairement  aux  anhydrides  sac- 
cinique et  glutarique,  ils  donnent  dans  Tacétone  des  valeurs 
anormales   pour  les  poids  moléculaires,  il  est  très  probable 
qu'ils    seront    polymérisés.    Cela    pourrait    rendre    compte 
des    propriétés   de   ces   anhydrides,    quoique   dans   ce    cas 
il    reste   à   remarquer   que   les  poids  moléculaires  dans   le 
phénol  sont  normaux.  Cette  polymérisation  pourrait  indiquer 
que,  dans  la  molécule  simple,  on  aurait  une  grande  tension 
selon   la  théorie  de  v.  Babyrr,  mais  cela  n'est  pas  certain. 

Une  autre  différence  se  trouve  encore  dans  la  cristallisa-, 
tion.   Tandis  que   les  anhydrides   des,  acides  succinique  et 
glutarique   cristallisent   fort    bien    en    grands    cristaux,   les 
anhydrides  des  acides  homologues  jusqu'à  1  acide  sébacique 
ne  donnent  que  des  cristaux  microscopiques. 

Ces  anhydrides  sont  donc  à  diviser  en  deux  classes: 
d'un  côté  les  anhydrides  des  acides  succinique  et  glutarique, 
d'un  autre  côté  les  anhydrides  adipique,  pimélique,  subérique, 
azélaïque  et  sébacique.  C'est  un  fait  assez  remarquable,  qu'à 
partir  de  l'anneau  avec  six  atomes  de  carbone  et  un  atome 
d'oxygène,  les  propriétés  changent  tout  à  fait. 


Aetion  du  cyanure  de  potas§iaiii  sur  l*o)-nitrostyrolène, 
PAR  M,  M.  HOLLEMâN. 


Introdvuiiion. 

La  singnlière  réaction  entre  les  corps  nitrés  aromatiques 
al  le  cysnure  de  potassium  a  été  plus  d'une  fois  le  sujet 
d'amples  études;  cependant  on  connaît  peu  la  conduite 
des  composés  nitrés  aliphatiques  envers  le  même  agens,  et 
comme  il  fat  constaté  qu'un  corps  (non-saturé),  ayant  . 
un  groupe  nitro  dans  la  partie  aliphatique  de  sa  molécule, 
r».  nitrostyrolène  CeH5CH  =  CHAz02,  en  est  très  facile- 
ment attaqué,  il  ma  semblé  de  quelque  intérêt  de  pour- 
suivre cette  réaction. 

Lie  résultat  en  est  qu'elle  donne  naissance  à  deux  corps 
nitrés  de  la  formule  G17H15ÂZ3O4,  provenant,  à  ce  qu'il 
faut  admettre  d'après  leurs  structures  établies  plus  loin,  en 
réaction  secondaire  d'un  composé  GeHsCH .  GAz .  GH  :  AzO^E, 
qui  cependant  ne  pouvait  pas  être  isolé.  Or  la  formation 
d*un  tel  corps  par  addition  de  cyanure  de  potassium  au 
nitrostyrolène  ne  peut  sembler  étrange,  étant  donné  qu'un 
complexe  RRiCrrCRnAzO,  peut  additionner  de  la  même 
manière  du  méthylate  de  potassium  ^)  : 

en  acidaUnt 
,C  =  CRiiAiOj  J^-i-  RR,C .  OCH3  —  CRiiAzO-  K  im-^  RR|C .  OCB3  —  CRiiHAzO., 


>)  Voir  entre  autres  Thixle  Add.  325,  2. 
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De  quelle  manière  peut  on  se  figurer  la  formation  des 
produits  G,7Hj5Az304,  quand  on  admet  la  possibilité  de  la 
formation  primaire  d'un  corps  CeHjCH  .  CAz  .  CH  =  AzOj^K 
resp.  CeHsCn.CAz.CHjAzOj?  Il  est  facile  de  rentrevoir 
en  tenant  compte  de  Tinclination  que  montre  le  toluène 
substitué  en  groupe  latéral  à  se  changer  en  dérivé  biben- 
zylique  *). 

M.  Frakchimont  ^)  avait  déjà  il  y  a  longtemps  démontré 
pour  Téther  a-bromophénylacétique,  que  ce  corps  est  trans- 
formé par  Taction  du  cyanure  de  potassium  (suivie  d'une 
saponification  énergique)  en  acide  diphényisuccinique  synié- 
triqucy  réaction  qui  a  été  étudiée  plus  amplement  depuis 
lors  par  M.  Poppe ')  qui  a  pu  en  éclaircir  le  mécanisme, 
grâce  à  la  formation  d'un  produit  intermédiaire,  facilement 
isolable.  Ce  produit  prend  naissance  en  chauffant  au  bain- 
marie  une  solution  dans  de  Talcool  dilué  du  dit  éther  brome 
avec  le  cyanure  de  potassium  en  excès,  ou  mieux  encore  en 
laissant  cette  mixture  à  l'abandon  pendant  huit  à  dix  jours 
à  la  température  ordinaire*);  c'est  l'éther  de  l'acide  cyano- 
diphénylsuccinique 

CeHsCH.COOC^Hj 

I 
CeHsC.CAz.COOCîHs 

de  la  formation  duquel  on  peut  tirer  la  conclusion,  qu'un 
corps  CeHsCH.CAz.COOCjHj,  c'est  à  dire  un  dérivé  du 
toluène,  portant  un  groupe  cyano  à  l'atome  de  carbone  a, 
et  qui  est  très  probablement  un  produit  intermédiaire  de  la 
réaction  entre  l'éther  phénylbromoacétique  et  le  cyanure  de 
potasse,  est  fort  instable  à  cause  de  son  inclination  à  se 
transformer  par  perte  d'une  molécule  diacide  cyanhydrique . 
en  un  dérivé  bibenzylique.  Or  on  peut  s'attendre  à  trouver 


')  Bambbboer,  B  19,  2635. 

«)  B.  6,  1048. 

»)  B.  23,  117. 

«)  TiLLUANN.  Add.  258,  89. 
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la  même  propriété  chez  un  corps  CjUjCH .  CAz.  CHjAzOj; 
le  prodait  se  formant  de  cclni-ci  de  la  même  manière  doit 
avoir  alors  la  constitution  CeHj .  CH  .  CH^ .  AzOj 

CeUj  .  C  .  CAz  .  CH, .  AzO, 
composé  qu'on  peut  nommer  a>-a>,-dinitro-a.  /3-diphényl-/3-cyano- 
I)utane.  La  formule  empirique  de  ce  composé  est  G,7H,5Az304; 
elle  correspond  à  celle  trouvée  pour  les  deux  corps  obtenus, 
que  je  nommerai  a  et  p. 

Afin  de  voir  si  leurs  propriétés  correspondent  à  la  for- 
mule développée  ci-dessas,  qui  fait  entrevoir  deux  isomères 
inactifS;  par  la  présence  de  deux  atomes  de  carbone 
différemment  asymétriques,  le  corps  a  fut  d'abord  soumis 
à  un  plus  ample  examen.  L'action  de  Tacide  chlor- 
hydrique  concentré  semblait  une  méthode  pour  approfondir 
sa  constitution,  depuis  que  V.  Mbtbr  ^)  a  démontré  que  les 
corps  nitrés  primaires  changent  le  groupe  — GH^AzO,  en 
carboxyle  sous  Tinfluence  du  dit  agent,  tout  en  perdant 
Tazote  sous  forme  d'hydroxylamine,  et  qu'au  contraire  les 
corps  nitrés  secondaires  sont  convertis  en  une  matière 
résineuse  Donc  un  composé  de  la  structure  supposée  don- 
nera outre  rhydroxy lamine,  de  l'acide  cyanodiphénylsucci- 
nique,  qui  sera  pourtant  décomposé  à  son  tour  en  faisant 
nidtre  par  saponification  du  groupe  cyano  et  par  perte 
d'acide  carbonique  anhydre  de  l'acide  diphényisuccinique 
symétrique  et  de  l'ammoniaque: 


CH  .  CH,  .  AzOj 
I 
C.CAz.CHj.AzO, 

CeHs .  CH  .  COOH 

p   rr       p^COOH 


CeHj .  CH  .  COOH 

I 
C^Hs .  C  .  CAz  .  COOH 

CeH5.CH.COOH 

I 
CeH5.CH.COOH 


-AzH, 


COj. 


AoD.  180,  164. 
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En  effet  on  peut  constater  la  formation  de  tous  ces  pro- 
daits;  seulement  Tacide  diphénylsucciniqae  était  souillé  avec 
de  Tacide  chlorodiphénylsuccinique;  probablement  de  la 
structure  HOOC .  CH(CeH5)CCl(C,H5)C00H,  qu'on  peut  se 
figurer  être  formé  par  perte,  dans  la  matière  première , 
d'une  molécule  d'acide  prussique  entre  les  atomes  de  carbone 
§  et  (0|;  suivie  d*une  addition  d*acide  chlorhydrique  au  com- 
posé non-saturé  ainsi  formé,  qui  doit  donner  ensuite  un 
acide  chloré,  ainsi  que  le  nitrostyrolëne  lui  aussi  donne, 
comme  M.  Pribbs  ^)  Ta  démontré,  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique un  composé  chloré,  Tacide  a-chlorophénylacétique  : 

CeH,.CH  =  Cfl.A«0,  m^  CeHj.CHCl  — CH,AzO.  m^  CeHj.CHCl.COOB. 

Afin  d'éviter  la  formation  d'un  acide  chloré,  la  même 
opération  fut  effectuée  en  employant  de  Tacide  sulfurique 
dilué,  au  lieu  de  l'acide  chlorhydrique;  l'analyse  de  l'acide 
organique  aussi  obtenu  prouva  que  c'était  de  l'acide  diphé- 
nylsuccinique  pur. 

A  côté  de  la  décomposition  décrite  ci-dessus,  qui  corres- 
pond à  la  formule  proposée,  il  y  en  a  une  autre  qui  prouve, 
elle  aussi,  cette  constitution,  savoir  celle  qui  a  lieu  quand 
on  expose  le  corps  a,  suspendu  dans  de  l'alcool,  à  l'action 
d'une  lessive  de  potasse  concentrée.  Tout  en  se  dissolvant 
elle  donne  alors  de  l'onitroacétophénone  et  de  l'acide 
cyanhydrique. 

Pour  un  corps  de  la  structure  C^H^ .  GH  .  GH, .  AzO, 

C^Hs.C.CAz.CHj.  AzOj 

I 

une  pareille  décomposition  ne  peut  pas  paraître  anormale, 
l'atome  de  carbone  indiqué  par  I  étant  surchargé  de 
groupes  négatifs,  ce  qui  lui  en  fait  perdre  une  proba- 
blement avec  grande  facilité;  or,  si  l'on  admet  que 
l'alcali  effectue  une  hydrolyse  de  la  sorte  que  le  reste 
phénylnitroéthyle  se  transforme  en  phénylnitroéthane,  l'autre 


>)  Aon.  225,  821. 
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partie  de   la  molécule  donnera  la  cyanhydrine  de  roonitro- 
âcétophénone  : 

CJ«HiCH .  CHjAzOj  H        ^  „  ^„  ^„  ,  ^    .  ^  „  ^CAz^ 

€)^Bfi .  CAz .  CHjAzO. 


+  I     =C,HsCH5CH-AzO.  +CeH5C^^CH,AzO. 


cyanhydrine  de 
r«-nitroaoétophénone 

Tospcctivement  de  l'acide  prussiqne  et  de  rco-nitroacétophéQone, 

dont  la  formation  fat  constatée  et  peut  servir  à  Tinverse 

coaime  soutien  pour  la  formule  proposée.  A  mon  regret;  je  n'ai 

pas  réussi  à  isoler  le  troisième  produit  de  décomposition, 

qu'on  pouvait  prévoir,   savoir  le  phénylnitroéthane,  l'action 

de  l'alcali  donnant  naissance,  outre  qu'au  sel  de  potasse  de 

la  nitroacétophénone,  à  une  résine  d'où  je  n'ai  pu  extraire 

aucun  corps  défini.  De  même  mes  efforts  pour  préparer,  en 

partant  du  corps  a,  l'acide  cyanodiphénylsuccinique,  et  de 

réaliser  aussi  la  conversion  de 

CeHs .  CH  .  CH, .  AzOj  C.Hs .  CH  .  COOH 

I  en  I 

CeH, .  C  .  CAz  .  CHj .  AzO,         CjHj .  C .  CAz .  COOH 

n'ont  pas  donné  de  résultat  positif.  Comme  le  nitroéthane, 
à  ce  qui  pouvait  être  constaté,  est  oxydé  presque  quan- 
titativement en  solution  alcaline  par  le  permanganate  de 
potasse  en  donnant  de  l'acide  acétique  (pendant  que  l'azote 
est  éliminé  à  Tétat  d'acide  nitreux  et  peu  d'acide  nitrique), 
et  que  cette  réaction  s'accomplit  en  peu  d'instants  à  basse 
température,  on  pouvait  espérer  avec  quelque  droit  que  le 
même  oxydant  fît  naître  du  corps  a  l'acide  cyanodiphényl- 
succinique;  cette  prévision  ne  fut  néanmoins  point  réalisée, 
soit  que  l'alcali  altère  déjà  le  corps  a  avant  que  l'oxydation 
puisse  s'effectuer,  soit  que  l'acide  cyanodiphényisuccinique 
ne  soit  pas  stable  dans  un  milieu  oxydant  alcalin;  toujours 
il  se  formait  de  l'acide  benzoïque. 

Encore  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  le  corps  a 
avec  une  solution  alcoolique  d'acide  cblorhydrique,  on 
ne  pouvait  arriver  à  l'acide  cyano-resp.  carboneamidophényl- 
succinique;    une   réaction   a  bien  lieu^  les  produits  obtenus 
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contiennent   cependant    dn    chlore    et  pour  cette  raison   dc 
furent  pas  examinés  plus  amplement. 

Si;  pour  résumer^  l'oxydation  du  corps  a  n'a  pas  contribaé 
à  éciaircir  sa  constitution,  la  décomposition  par  les  acides  et  par 
les  alcalis,  décrite  ci-dessus,  donne  à  mon  avis  le  droit  de 
considérer  la  formule  déduite  théoriquement  comme  celle, 
qu'il  faut  attribuer  au  corps  a.  Car  la  formation  abondante 
d'hydroxylamine,  en  chauffant  ce  composé  avec  un  acide 
minéral;  prouve  la  présence  d'un  groupe  nitro  lié  à  an 
atome  de  carbone  primaire,  tandis  que  la  formation  simultanée 
de  l'acide  diphényisuccinique  démontre  l'existence  d'an 
complexe  bibenzylique  et  exclut  une  structure  telle  que 

CeHs.CH    CAz.CH.AzOj 

I 
AzO,  .HjC-CH.CeH, 

et,  comme  les  autres  faits  s'accordent  facilement  avec  la 
structure  présupposée,  on  peut  accorder  au  corps  a  le 
nom  d'o)-a>|  dinitro-a-|3-diphényl-/3-cyanobutane,  de  la  formule 
CeHs .  CH  .  CH,  .  AzO, 

CeH,.CCAz.CH,.  AzO,;  '"'^^^  démontrer  maintenant  la 
structure  du  corps  p. 

Or  le  corps  /S  donne,  en  le  chauffant  avec  de  l'acide 
sulfurique  dilué,  de  même  que  le  composé  a,  de  l'acide 
diphényisuccinique  symétrique  et  en  même  temps  de 
l'hydroxy lamine,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque  ^), 


')  Le  gaz  acide  carbonique  anhydre,  se  dégageant  en  ouvrant  les 
tubes  scellés  dans  lesquels  le  chauffage  avec  de  l'acide  sulfurique  avait 
eu  lieu,  contenait  un  peu  de  monoxyde  de  carbone)  dont  la  formation 
peut  être  attribuée  à  une  décomposition  du  corps  a  telle,  que  celui-ci. 
tout  en  se  transformant  en  composé  non-saturé,  perd  de  Tacide  cyan- 
hydrique,  qui  est  alors  transformé  en  acide  formique  donnant  sous 
l'influence  de  l'acide  sulfurique  du  monoxyde  de  carbone. 

A  cette  réaction  secondaire  on  peut  attribuer  la  formation  d'un  acide 
chloré  en  employant  de  l'acide  chlorhydrique;  elle  peut  éciaircir  en 
quelque  sorte  la  carbonisation  partielle,  autant  d*u  que  de  (i,  en  chauf- 
fant ces  corps  avec  de  l'acide  sulfurique. 
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pendant  que  Faction  de  l'alcali  s'effectue  aussi  sur  le  corps 
P  comme  sur  le  corps  a,  en  donnant  naissance  à  de  Tacide 
ryanbydrique  et  de  Too-nitroacétophénone;  il  faut  donc 
attribuer  la  même  structure  au  corps  ^  qu'au  composé  a 
Bu  résumant  les  résultats  obtenus  on  peut  ainsi  conclure  : 
La  réaction  entre  le  cyanure  de  potassium  et  le  nitrostyrolène 
s  accomplit  en  deux  phases  (si  Ton  ne  veut  du  moins  pas 
admettre  que  le  groupe  nitro  commence  par  additionner  le 
cyanure,  analo<^uement  à  ce  que  M.M.  Bambbrgbr  et  Kissbl  ^) 
ont  trouvé  chez  le  trinitrobenzène);  la  première  est  très 
vraisemblablement  celle  qui  supprime  le  double  lien  tout 
en  donnant  naissance  au  sel  isonitro  do  ra-cyano-uo-nitro- 
phényléthane,  tandis  que  la  deuxième  phase  consiste  dans 
la  transformation  du  dernier  corps  au  moment  de  sa  forma- 
tion par  la  perte  d'une  molécule  d'acide  cyanhydriqne  en 
deux  ()o-a>|-dinitro-a-/3-diphényl-|3-cyanobutanes  stéréoisomëres 
et  racémiques: 

CeH5.CHzzCH.AzO,    2KCAZ    CeH5.CH.CAz.CH  =  AzO,K 


CeHj .  CH  =  CH  .  AzO,  CgHs .  CH  .  CAz  .  CH  =  AzO.K 

deux  molécales  de  deux  molécules  du  sel  de  potasse 

nitrostyrolène  d'  (u-isonitro-a-cyano- 

phényléthane. 
CeHs.CH  — CH  =  AzO,K 
)»—>     I  H-  HCAz,  en  acidulant  CeHj .  CH  .  CH. .  AzO. 

CeH5.C.CAz.CH  =  AzO,K  JK->  | 

CeHg.C.CAz.CH,.  AzOj 
»-(»,  -dinitro-a-/9-diphéDyl 
i^-cyanobutane. 


Partie  expérimentale. 

Préparation  du  iHtrométhane  nécessaire  pour 
celle  de  Tco-nitrostyrolène. 

Le  précepte  de  M.M.  Bbnder  et  Erdmann,  donné  dans  leur 

')  B  32,  3144. 
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^Chemische  Praeparatenkande";  fut  suivi  avec  cette  petite 
modification  seulement,  que  l'acide  monochloracétiqne,  qoi 
forme  le  point  de  départ,  ne  fut  pas  neutralisé  avee  da 
bicarbonate  mais  avec  du  carbonate  de  potasse,  ce  qai 
n'abaisse  pas  le  rendement  en  nitrométhane.  Un  échantilloD 
de  ce  dernier  corps ,  après  avoir  été  séché  par  le  peutoxyde 
de  phosphore,  fut  refroidi  dans  un  mélange  d'acide  car- 
bonique solide  et  d'alcool.  Il  cristallise  alors  facilement, 
point  de  fusion  — 25°.  5. 

Préparation  de  Tœ-nitrosty rolëne. 

La  combinaison  de  la  méthode  de  M.  Thiklk  ^),  qui  con- 
dense du  benzaldéhyde  avec  du  nitrométhane  à  l'aide 
d'une  solution  méthylalcoolique  de  potasse  caustique,  et  qai 
acidulé  ensuite  avec  la  quantité  théorique  d'acide  sulfnriqoe, 
et  de  celle  de  M.M.  Bouvbault  et  Wahl  ^),  qui  emploient 
comme  condensateur  le  méthylate  de  soude  et  font  bouillir  le 
produit  de  condensation  avec  une  solution  de  chlorure  de 
zinc  dans  de  l'acide  acétique  glacial,  m'a  permis  d'obtenir 
le  nitrostyrolène  d'une  manière  facile.  Exécution: 

13.25  gr.  (Va  mol.)  de  benzaldéhyde  (exempt  d'acide 
benzoïque)  sont  mêlés  avec  7.7  gr.  de  nitrométhane  et  55  ce 
d'alcool  de  97  \,  et  refroidis  jusqu'à  quelques  degrés 
au-dessous  de  zéro. 

A  ce  liquide  qu'il  faut  bien  agiter  on  ajoute  alors,  an 
commencement  en  petites  quantités  et  en  refroidissant  ton- 
jours,  75  ce,  c.  à.  d.  un  excès,  d'une  solution,  refroidie 
à  0°,  contenant  15  grammes  de  sodium  dans  300.  ce.  d'alcool 
de  977o-  Cela  fait  on  agite  fortement  le  produit  obtenu 
pendant  quelques  moments,  puis  on  le  dissout  sans  tarder 
dans  de  l'eau  de  0^  et  l'on  verse  cette  solution  rapidement 
et  d'un  coup  dans  une  autre  quantité  d'eau  glacée  (en  toot 
prendre  500  à   600   ce),   contenant  20  ce  (grand  excès) 


')  B  32,  1293. 
»)  C.r.  135,  41. 


d'acide  sulfariqae  concentré.  Par  agitation  le  nitrostyrolène 

se  dépose  en  flocons  cristallins,  qui  sont  tout  de  suite  purs 

et  ne  demandent  qu'à  être  rèanis  sur  le  filtre;  le  produit 

est  de  couleur  jaune-clair  et  ressemble  à  s'y  tromper  à  la 

fleur  de  soufre.   Rendement   17  grammes   (séché  in  vacuo) 

a.à.d.  91.57o  de  la  théorie;  point  de  fusion  58^;  M.  Thiblb 

indique   un   rendement  de  SO^/g.   On  peut  aussi   partir  de 

plus  grandes  quantités;  cependant  le  mélange  des  matières 

à  condenser  avec  les  dernières  portions  d'éthylate  de  soudé 

sans  appareil  agitateur  automatique  devient  alors  plus  difficile. 

L'analyse,   après  recristallisation  dans  de  l'alcool,  donna 

les  chiffres  suivants. 

a2a40  gr.  donnèrent  0.1004  gr.  H-O  et  0.5515  gr.  CO,. 
0.2321  gr.         .  19  ce.  d'azote  à  16<>  et  765  mM. 

Trouvé:  4.77  H,  64.28  G  et  9.61  As. 
Calcnlé  pour  QsUyÂzO.:  4.70  U,  64.43  G  et  9.40  A z. 

Action  du  cyanure  de  potasse  sur  le  nitrosty- 
rolène; préparation  de  Ya-  et  du  /3-o>.o>i-dinitro-a. 
|3-di  ph  ényl-/3-cy  an  0  butane. 

Le  nitrostyrolène  est  très  facilement  attaqué  en  solution 
ou  suspension  alcoolique  par  le  cyanure  de  potasse,  même 
à  de  basses  températures;  voici  la  manière  dont  on  peut 
constater  cette  réaction  et  qui  permet  en  même  temps  de 
gagner  plusieurs  grammes  des  deux  isomères. 

On  dissout  20  gr.  de  nitrostyrolène  dans  400  ce.  d'alcool 
de  97®/o  et  Ton  refroidit  le  liquide  jusqu'à  0°;  sans  se 
soucier  des  fines  aiguilles  qui  commencent  à  se  déposer 
(on  empêche  cependant  la  formation  de  ciistaux  plus  com- 
pacts),  on  ajoute  en  un  coup  une  solution  glacée  de  50  gr. 
de  cyanure  de  potasse  (de  98%)  dans  100  ce.  d'eau,  et 
Ton  agite  le  mélange  jusqu'à  dissolution  avec  une  belle 
coloration  en  rouge  du  nitrostyrolène  cristallisé,  ce  qui 
exige  moins  d'une  minute.  Alors  on  acidulé  sans  tarder  avec 
80  ce.  d'acide  acétique;  la  coloration  vire  au  jaune-clair 
et  an  corps  blanc  cristallisé  commence  à  se  précipiter,  dont 
la  quantité  n'augmente  plus  après  environ  dix  minutes.  On 
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essore  alors  à  la  trompe  et  on  lave  ce  qui  reste  sar  le  filtre 
avec  de  Talcool,  pais  avec  de  Teaa.  La  liqaenr-mëre  est 
versée  dans  environ  trois  litres  d*eaa  froide  et  dépose  alnri 
nn  corps  floconnenx  qui  s'emballe  vite  et  pent  être  recaeilli 
facilement.  Le  produit  blanc  sur  le  filtre  est  la  modification 
a  du  butane  substitué;  elle  n  a  qn*à  être  bouillie  avec  de 
Falcool  (qui  dissout  la  modification  fi,  mais  fort  peu  de  la 
modification  a);  et  cristallisée  dans  de  Tacétone  sous  addition 
d'essence  de  pétrole,  pour  être  pure.  Point  de  fusion 
180—215^  (selon  la  manière  dont  on  chauffe)  sous  décom- 
position. 

Ce  qu'on  obtient  avec  de  l'eau  de  la  liqueur-mère  exige 
une  purification  plus  compliquée.  On  commence  par  pulvériser 
le  produit,  en  même  temps  friable  et  visqueux,  et  par  le 
sécher  dans  le  vide. 

Alors  on  le  pulvérise  très  finement  et  l'on  y  ajoute  un 
peu  d'alcool  froid,  qu'on  laisse  en  contact  assez  long- 
temps, tout  en  broyant  les  grumeaux  formés.  Si  enfin 
tout  est  devenu  poudreux  sons  l'alcool  qui  alors  est  fort 
coloré,  on  essore  à  la  trompe;  les  dernières  quantités  de 
la  liqueur-mère  sont  enlevées  avec  de  Tëther.  Le 
est  déjà  assez  pur  après  cette  opération,  on  la 
cependant  avant  de  cristalliser  dans  de  l'alcool  cband,  U 
présence  de  résine  étant  très  gênante  pour  cette  dernière 
purification  par  la  formation  d*huile.  Les  beaux  cristaux  qn'on 
peut  obtenir  de  la  solution  alcoolique  peuvent  devenir  assex 
grands  sous  des  conditions  favorables.  Point  de  foÀ(i^ 
110^5  sous  dégagement  de  gaz. 

Quarante  grammes  de  nitrostyrolène,  traités  de  cette  manière 
en  deux  fois,  donnèrent  13  gr.  de  la  modification  a  et23gr. 
de  la  modification  /:},  toutes  les  deux  à  l'état  brut  mais 
sec.  Après  purification  ces  quantités  étaient  respeetivement 
10  et  15  gr. 

Outre  par  Talcali  ces  deux  corps  sont  dissouB  atf» 
facilement  par  le  cyanure  de  potasse.  Le  corps  «  eat  très 
peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  le  salfnre 
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.e  carbone,  et  presque  insoluble  dans  Tessence  de  pétrole, 
/acétone  le  dissout  assez  facilement.  Le  corps  fi  est  en 
énéral  beaucoup  plus  soluhlc. 

Modification  a. 
Analyses: 
0.1768  gr.  donnèrent    0.0762  gr.  H«0  et  0.4064  gr.  CO, 
0.2570   ,  »  0.1092   ,       ,      .   0.5892   ,     , 

0.1509   .  ,  16.3  ce.  d'azote  à  14°.5  et  767  m.M. 

0.2842   ^  ,  80.7    ,         ....    768      , 

Poids  moléculaire;  méthode  cryoscopiqae  dans  de  Taniline.  22.52  gr. 
'aniline;  Kanmne  =  58.7 
0.0492  gr.,  0.1004  gr.,  0  1416  gr.;  dépression  0°.041,  0°.085,  0^  119. 
Trouvé:  H 4.79,  4.72;  C  62.69,  62.53 ;  Az  12.79,  12.82. 
àlcalé  pour  G|7H,»ÂZ304:  H 4.62;  C 62.77;  Az  12.92. 
Poids  moléculaire.  Calculé  325. 
Trouvé:  313,  308,  812. 
Modification  ff. 

0.2396  gr.  donnèrent    0.1023  gr.  H.O  et  0.5505  gr.  COo 
0.3056   ,  ,  0.7022  ,      , 

0.1784   ,  ,         20.5  ce.  d'azote  à  17^  et  750.6  m.M.  de  ptession. 

Poids  moléculaire.  Méthode  ébullioscopique  dans  de  l'acétone: 
0.3342  gr.  dans    8.07  gr.  d'acétone,  augmenUtion  0^.210 
0.7436   ,       ,      10.4     ,  ,  ,  0^425 

^acétone  =  l'^'^ 

Trouvé:  H  4.75;  G  62.67,  62.67;  Az  13.16;  poids  mol.  340, 290. 
Cal.  p.  C,7H,3Azs04:  H  4.62;  C  62.77;  Az  12.92;  poids  mol.  325. 

Action  des  acides  minéraux  sur  les  corps  a  et  |3. 

Un  gramme  du  corps  a  fut  chauffé  en  tube  scellé  pendant 
î'/j  heures  à  145° — 155®  avec  25  ce.  d'acide  chlorhydrique, 
saturé  à  10°,  et  2  ce.  d'eau.  En  ouvrant  le  tube  de  Tacide 
carbonique  se  dégagea  en  grande  quantité,  troublant  Tcau 
le  chaux;  sur  le  liquide  qui  restait  surnageait  un  corps 
)runclair,  qui  fut  séparé.  Après  séchage  et  lavage  avec  du 
lenzène  qui  en  enlevait  une  résine  brune  le  corps  se  présenta 
;omme  bien  cristallisé.  Avec  la  perle  d'oxyde  de  cuivre  il 
ut  démontré,  qu'aussi  après  dissolution  dans  de  Talcali  et 
précipitation  en  solution  étendue  chaude  par  de  Tacide,  le 
lorps  n'était  pas  exempt  de  chlore.  D'après  l'analyse  c'était  de 
'acide  diphénylsuccinique  impur^  point  de  fusion  228°  à  230°, 
ons  formation  d'un  liquide  jaune  (l'aiiLydride  de  l'acide). 
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Analyses: 

0 1559  gr.  donnèrent  0.0674  gr.  H.O  et  0.8865  gr.  CO*. 
0.1013    ,  ,         0.0198    ,   AgCl. 

L'aoide  diphéoylsacoiniqne  exige  5.19  H  et  71.11  C. 
Trouvé:  4.80  H,  67.61  C,  4.84  Cl. 

Si  ToD  met  le  chlore  en  compte  comme  provenant  de 
Tacide  chlorodiphëDylsaccinique  (voir  Tiotrodaction),  la  mix- 
ture analysée  demande  4.81  H  et  67.76  C,  chiflFres  qui 
correspondent  à  ce  qui  fut  trouvé. 

Afin  d'identifier  de  pins  près  encore  lacide  obtenu,  0.1  gr. 
en  fut  dissons  dans  6  à  7  ce.  d'ean  contenant  0.4  gr.  de 
baryte,  puis  chauffé  pendant  treize  heures  à  190® — 200**. 
Après  refroidissement  il  s'était  formé  de  beaux  petits  cris- 
taux,  ainsi  qu'on  pouvait  s'y  attendre,  l'acide  /J-diphénylsuc- 
cinique  qui  est  formé  exclusivement  en  solution  acide  se 
transformant  de  cette  manière  en  acide  a-diphénylsaecini- 
que  ^),  dont  le  sel  de  baryte  est  très  peu  soluble.  L*acide 
a  libre,  préparé  de  ce  sel,  ne  fut  cependant  pas  examiné 
plus  loin,  la  réaction  avec  Toxyde  de  cuivra  accusant  encore 
la  présence  de  chlore. 

Le  dosage  de  la  quantité  d'hydroxy lamine  dans  la  liqueur* 
mère  très  acide  de  l'acide  /3-diphénylsucciniqne  fut  exécuté 
de  la  manière  suivante:  la  plus  grande  partie  du  liquide 
fut  chassée  par  distillation,  le  résidu  séparé  d'un  peu 
d'huile  avec  du  benzène  et  ensuite  mélangé  avec  80  ce. 
de  liqueur  Féhling.  Le  précipité  fut  recueilli  sur  un  filtre, 
dissous  après  lavage  par  de  Tacide  nitrique  dilué  et  pesé 
après  séchage  et  chauffage  au  rouge  comme  de  Toxyde  de 
cuivre.  On  a  trouvé  ainsi  en  partant  d'un  gramme  du  corps 
a  0.18  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  calculé  0.43  gr.  ; 
on  ne  doit  pourtant  pas  perdre  de  vue  en  voyant  ce  faible 
rendement,  que  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  se  convertit 
assez    facilement   en   chlorure  d'ammonium,   transformation 


*)  Reimer,  B.  14,  1803. 
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qai  est  encore  accélérée  par  la  température  élevée  à  laquelle 
la  réaction  s'accomplit,  qui  fit  naître  le  sel.  Le  traitement 
avec  l'acide  sulfarique  du  corps  a,  qui  devait  donner 
et  donna  de  l'acide  diphénylsuccinique  pur,  fut  efTcctué  en 
chaufiant  pendant  7 '/a  heures  à  155° — 165°  1  gr.  du  com- 
posé a  avec  27  ce.  d'acide  sulfurique  concentré  et  autant 
de  ce.  d'eau.  L'acide  obtenu  fut  purifié  en  l'agitant  avec 
<la  charbon  animal  après  l'avoir  dissous  daos  très  peu 
d'ammoniaquC;  et  en  le  précipitant  en  solution  chaude  avec 
de  l'acide  sulfurique.  De  la  même  manière  on  opéra  en  par- 
tant du  corps  §\  l'acide  diphénylsuccinique  obtenu  de  celui-ci 
était  pourtant  beaucoup  plus  impur  que  l'autre  et  devait 
Stre  précipité  en  fractions  plus  d'une  fois  de  sa  solution 
Alcaline  pour  atteindre  à  une  pureté  passable. 

Analyses. 

Acide  provenant  du  corps  a: 

0.1368  gr.  donnèrent  0.0634  gr.  H.>0  et  0.3568  gr.  CO-. 
Trouvé:  H  5.44  et  C  70.93. 
Calculé  pour  C|ôHi404:  H  5.19  et  C  71.11. 
0.0270  gr.,   titrés  avec   de   la   baryte   (avec  de  la  phénolphtaléine 
ï€3mme  indicateur),  exigèrent  pour  être  neutralisés  4  ce.  de  lessive 
/30  N;  poids  moléculaire  calculé  pour  C1SH14O4:  270. 

Trouvé:  270. 
Acide  provenant  du  corps  fii 

0.1496  gr.  donnèrent  0.0670  gr.  H..0  et  0.3940  gr.  CO». 
0.0703  gr.  furent  neutralisés  par  9.54  ce.  de  baryte  V^o  N. 
Trouvé:  H  5.00;  C  71.82.  Poids  mol.  295. 
Calculé  pour  C,oHi404:  H  5.19;  C  71.11.      ,         ,   .  270. 

Action  des  alcalis  sur  les  corps  a  et  §. 

Un  gr.  du  corps  a  est  mis  en  suspension  dans  8  ce.  d'alcool 
de  97  \y  puis  on  refroidit  le  mélange  jusqu'à  0°,  et  on  y  ajoute 
de  la  lessive  de  potasse  concentrée  et  froide  jusqu'à  ce  que  la 
coalear  jaune  qui  en  est  la  suite  ne  change  plus.  Une 
cristallisation  devient  vite  perceptible.  On  abandonne  à  basse 
température  le  liquide  à  lui-même  pendant  une  vingtaine 
d'heures^  et  Ton  recueille  ensuite  le  dépôt  qui  fournit^  en 
acidalant'   sa   solution   aqueuse   avec   de   Tacide   acétique^ 
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environ  0.1  gr.  d'oo-nitroacétophénone  pure;  la  même opéntioi 
donne  avec  à  peu  près  le  même  rendement  ce  dernier  corpB 
en   partant   du  composé  p.   Point  de  fasion   de  tous  deai 
105^.5;   en   les   mélangeant  avec  de   la  nitroacétopliëDOoc, 
préparée  d'une  autre  manière,  de  même  105®. 5  (M.  Thiiu*^) 
iudique  aussi  10ô^5).  Les  deux  corps  sont  aussi  facilement 
solubles  dans  de  l'ammoniaque. 

Analyses. 

NitroacétophénoDe  tirée  du  coips  •': 

0.2100  gr.  donnèrent  15.5  ce.  d'azote  à  l^'.b  et  743  mM. 

Trouvé:  As  8.71. 
Calculé  pour  C$H7AiO,:  As  8.48. 

Nitroacétophénone  provenant  da  corps  fi: 

0.1682  gr  donnèrent  12  5  ce  d'aiote  à  7°  et  745.5  mM. 

Troavé:  As  8.86. 
Calculé  pour  CsUrAsO,:  Az  8.48. 

Pour  démontrer  la  présence  de  l'acide  cyanhydriquecom^^® 
produit  de  décomposition  on  i)art,  plutôt  que  de  réagir  av'^  ^^ 
les  liqueurs-mères,   obtenues  ci  dessus,  d'une  solution  qu'  ^^ 
acquiert  en  versant  un  excès  d'alcali  sur  les  corps  a  et     ^f 
mouillés  avec  très  peu  d^alcool.  Par  acidulation  et  filtrati  *  ^" 
on   en   éloigne   les   autres  corps  organiques  et  obtient  nv^^' 
liqueur,     dans    laquelle    on    peut    constater   facilement    ^^ 
présence  d'acide  cyanhydrique  en  le  convertissant  en  bleîï 
de  prussc. 

Oxydation  du  corps  or. 

Elle  fut  effectuée  eu  dissolvant  a  dans  de  Talcali,  puis 
en  ajoutant  à  la  solution  du  permanganate  de  potasse.  Le 
liquide  est  alors  abandonné  à  lui  même  à  la  température 
ordinaire  pendant  une  dizaine  d'heures,  puis  débarrassé  par 
filtrat  ion  du  bioxyde  de  manganèse  formé  En  y  ajontant 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégageait  beaucoup  d'acide 
nitreux,   pendant  que  la   liqueur,   filtrée  pour   éloigner  an 


>)  Ann.  325,  11. 
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pea  de  résine,  déposait  en  la  refroidissant  de  l/acide  ben- 
zoïqae,  point  de  fusion  120^. 

Analyse: 

0.1850  gr.  donnèrent  0.0810  gr.  H.O  et  0.4810  gr.  GO.. 
Troavé:  H  4.87  et  G  68.08. 
Galculé  pour  GrH.O.:  H  4.92  et  C  68.89. 

Vu  ce  pen  de  résultat  le  corps  p  ne  fut  pas  soumis  à 
une  oxydation.  Il  est  encore  à  remarquer,  qu'une  solution 
alcaline  autant  de  a  que  de  fi  réduit  déjà  à  froid  une 
solution  ammoniacale  d'argent. 

Leyde — Oroningue,  Décembre  1903. 

Laboratoire  de  C  Université, 


Rêc  d,  trop,  ehim,  d.  Pays  Ba$  et  de  la  Belgique,  23 


Sur  le  phénylnitroéthanol  secondaire, 

PAR  Af.  M.  HOLLEMAN. 


La  formation  du  nitrostyrolëne  par  condensation  du  benz- 
aldéhyde  avec  le  nitrométhane  à  Taide  d'un  alcali  et  aci- 
dulation  du  produit  obtenu ,  s'accomplit  en  grands  traits  en 
deux  phases.  La  première  .est  la  formation  d'un  produit 
d'addition  du  sel  alcalin  d'isonitrométhane  et  de  l'aldéhyde: 

CeHj  .  COH  -h  CHj  =AzO,Na=CeH5CHOH.CH  =  AzO,Na 

sel  qui  a  été  isolé  et  analysé  par  M.  M.  BouvsAULTet  Waul  ^); 
il  leur  fournit  en  deuxième  réaction  le  nitrostyrolène  en  le 
faisant  bouillir  avec  une  solution  de  chlorure  de  zinc  dans 
de  l'acide  acétique  glacial.  Or  la  seconde  phase  de  la 
préparation  du  nitrostyrolène  peut  s'effectuer  encore  d'autre 
manière,  à  savoir  en  versant  la  solution  aqueuse  du  produit 
de  condensation  dans  de  l'acide  sulfurique  dilué  ^).  M.  Thiblb 
emploie  du  dernier  la  quantité  théoriquement  nécessaire  et 
obtient  ainsi  nu  précipité  de  nitrostyrolène  au  demeurant  hui- 
leux;  or  j'ai  pu  constater  (voir  aussi  le  mémoire  précédent) 
qu'un  excès  d'acide  sulfurique  le  précipite  à  l'état  de  pureté 
irréprochable^  mais  qu'au  contraire  l'acidulation  avec  de 
l'acide  acétique  ne  fournit  que  l'huile  qui  souille  évidemment  le 
nitrostyrolène   brut  de  M.  Thible  et  qui  est  le  phénylnitro- 


*)  C.r.  135,41. 

-)  Thiels  B.  32,  1293;  Add.  325,  7. 
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ôthanol  secondaire  libre,  non  encore  isolé,  correspondant 
an  sel  provenant  de  la  condensation  primaire.  Cet  alcool 
est  nn  liquide  jaune  clair,  de  fieiible  odeur,  un  peu  vis- 
queux, assez  soluble  dans  Veau,  stable  à  la  température 
ordinaire,  mais  se  décomposant  facilement  à  des  tempéra- 
tures seulement  nn  peu  plus  élevées  en  se  colorant  en  brun 
et  en  développant  fortement  l'odeur  piquante  du  nitrostyro- 
lène;  on  ne  pouvait  réussir  à  en  faire  Téther  benzoïqne 
avec  le  chlorure  de  benzoyle  en  solution  pyridinique,  non 
plus  à  risoler  à  Tétat  de  pureté  absolue. 

Dosage  d'azote: 

0.2908  gr.  donnèrent  18.65  ce.  d'azote  à  IP  et  765.6  m.M. 

Trouvé:  7.70  Az 
Calculé  pour  CgH^OjAz:  8.38  Az. 

Mais,  comme  Toxydation  avec  un  mélange  de  bichromate 
et  d'acide  sulfurique  donna  avec  un  rendement  de  75  ^/q  de 
IVnitroacétophénone,  on  ne  peut  douter  qu'on  ait  à  faire 
au  phénylnitroéthanol  secondaire. 

Préparation  de  l'alcool. 

On  opère  comme  pour  la  préparation  du  nitrostyrolëne 
(voir  le  mémoire  précédent),  seulement  on  acidulé  non 
avec  de  Tacide  sulfurique,  mais  avec  16  ce.  d'acide 
acétique.  On  agite  le  liquide  qui  sépare  déjà  des  gouttes 
huileuses  avec  de  Téther,  et  on  lave  l'extrait  au  début  avec 
du  bicarbonate  de  potasse,  puis  avec  peu  d'eau;  on  le 
sèche  avec  du  sulfate  de  soude  anhydre.  Gela  fait,  on 
évapore  in  vacuo  l'éther  à  la  température  ordinaire.  —  Le 
rendement  est  de  84  ^/q. 

Oxydation  de  l'alcool,  préparation  de  l'oo-nitro- 
acétophénone. 

3.4  gr.  du  nitroalcool  furent  ajoutés  à  4  gr.  de  bichro- 
mate de  potasse  et  deux  ce.  d'acide  sulfurique  concentré 
dans  20  ce.  d'eau.  On  évite  le  chauffage  de  la  mixture  au 
delà   de   25^,    et    laisse   l'oxydation    s'accomplir  en  aban- 
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donnant  le  liquide  an  jonr  à  loi-même.  Alors  rhaile  a  6ît 
place  à  de  belles  lamelles  cristallines  très  peu  coloréei, 
qnon  filtre.  On  peut  purifier  le  corps  en  les  dissolvant  dans  de 
l'alcool  on  de  l'ammoniaque  et  en  les  précipitant  après  fil- 
tration  avec  de  l'eau  resp.  de  l'acide  acétique. 

Point  de  fusion  105^5.  Le  dosage  d'axote  donna  les 
chiffres  suivants: 

0.22S4  gr.  dooDèrent  17  ce  d*aiote  à  11''  et  750  mM . 

TrooTé:  As  852. 
Calculé  pour  C^HyOsAx:  As  a4a 

Gomme  le  rendement  atteint  facilement  75%  et  qu'on 
peut  se  procurer  sans  peine  le  nitroaloool  secondaire,  on  a 
dans  les  réactions  décrites  une  méthode  &cile  pour  préparer 
l'o^-nitroacétophénone. 

Leyde — Oroningue,  Décembre  1903. 

Laboratoire  de  V  Université. 


Sur  la  constitation  du  6. 8-dinitt*o-l.  2. 3. 4-tétrahydro- 
quinoléine-1-car  boxéthy  le , 

PAR   }f.   G.    C.    A.    VAN    DORP. 


Je  m'étais  proposé  d'abord  ^  sur  Tinstigation  de  M.  A.  P. 
N.  Franchimont,  d'étudier  l'action  de  l'acide  nitrique 
réel  sur  le  1.  2.  3.  4-tétrahydroquinoléine-l  carboxéthyle,  le 
1.  2.  3.  4-tétrahydroquinoléine-l-carboxyméthyle,  la  1-phényl- 
sulfon-l.  2.  3.  4-tétrahydroquinoléine  et  sur  les  dérivés  analo- 
gues de  la  1 .  2.  3.  4-tétrahydroi8oquinoléine.  J'espérais  élu- 
cider les  phénomènes  de  la  nitration  de  différents  dérivés 
de  la  pipéridine,  étudiés  par  Franchimont  avec  Klobbie  ^), 
Van  Erp*),  Taverne^)  et  Simon  Thomas*),  en  poursuivant 
les  recherches  de  Schotten^),  qui  avait  obtenu  par  l'action 
de  Tacide  nitrique  fumant  sur  le  pipéridinecarboxéthyle  un 
nitrodéhydropipéridinecarboxéthyle  *^),  corps  dont  la  constitu- 
tion n'est  pas  encore  connue. 


')  Ce  Rec    VHI  p.  299  seq.  ')  Ce  Rec.  XV,  p.  66  seq. 

')  Ce  Rec.  XV,  p.  69  seq.  ">  Ce  Rec.  X,  p.  148  seq. 

')  B.B.  XVI  p.  644. 

^)    Selon    moi    il    faudra    piobablement    choisir   entre   les   formules 
CH.  CH.. 

/\  /\: 

HsC         C.NO-  H,C        CH 

I  II  et  I  II  ,    ScHOTTEN   pouvant   seulement 

H.C         CH  H..C        CNO. 

N  N 

COOCJI,  COOCoIJ, 

Ric.  (i,  trav,  chim.  d.  Pni/A'Ba9  H  de  la  BeJtjiqtie,  23* 
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En  nitrant  avec  Tacide  nitrique  réel  le  1. 2. 3. 4-tétra- 
hydroquinoléine-l-carboxéthyle,  j'obtins  un  corps  dont  Tana- 
lyse  me  semblait  indiquer  un  dinitrotétrabydroquinoléine- 
carboxéthyle  ;  seulement  le  poids  moléculaire  étant  très 
élevé,  une  différence  de  deux  atomes  d'hydrogène  ne  pouvait 
pas  se  montrer  très  distinctement. 

De  plus,  en  acceptant  que  j'avais  en  effet  entre  les  mains 
un  dinitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle,  la  question  était 
de  rechercher  où  se  trouvaient  les  groupes  nitro.  L'acide 
nitrique  avait-il  agi  seulement  en  partie  comme  sur  le 
pipôridinecarboxéthyle  (pipéridine-uréthane),  en  remplaçant 
un  atome  d'hydrogène  par  un  groupe  nitro  sans  enlever 
deux  atomes  d'hydrogène,  la  tétrahydroquinoléine  étant  déjà 
plutôt  un  dérivé  de  la  déhydropipéridine  (pipéridéine  on 
tétrahydropyridine)  que  de  la  pipéridine,  ou  bien  l'acide 
nitrique  avait-il  tout  à  fait  agi  comme  sur  un  dérivé  dn 
benzène?  Alors  d'après  les  idées  de  Bambergbr  les  groupes 
nitro  se  trouveraient  probablement  aux  places  6  et  8  ^). 

Toutes  ces  considérations  me  portèrent  à  des  recherches 
détaillées  sur  la  constitution  du  corps  nitré;  elles  ont  abouti 
et  l'ont  fait  reconnaître  pour  le  6.  8-dinitro-l.  2.  3.  4-tétra- 
hydroquinoléine-1-carboxéthyle. 

J'ai  atteint  ce  but  en  suivant  deux  chemins  difféients: 
eu  premier  lieu  en  oxydant  directement  le  6. 8-dinitro-l.  2. 3. 4- 
tétrahydroquinoléine-1-carboxéthyle.  J  ai  eu  cependant  quelque 
peine  à  trouver  les  bonnes  conditions. 

D  abord  j'oxydais  par  une  solution  aqueuse  de  perman- 
ganate de  potassium,  méthode  qui,  dans  des  conditions 
analogues,  a  donné  à  plussieurs  savants  une  transformation 
de  dérivés  de  la  tétrahydroquinoléine  en  dérivés  de  l'acide 
anthranilique;    mais  ni  à  chaud  ni  à  froid  elle  ne  me  don- 


obtenir  le   nitrodéhydropipéridinecarboxéthyle   en    ajoutant  de  Tarée, 
pour    enlever  pendant  la   réaction  l'acide  nitreux;  sans  cela  il  obtint 
un     acide    COOH  .  CIL .  CH^ .  CHo .  NH  .  COOCoHs,    apparemment    par 
Toxydation  du  nitrodéhydropipéridiuecarboxéthyle. 
')  Supposition  qui  se  vérifia. 


303 

nait  de  résultats,  non  plus  en  ajoutant  avant  l'oxydation 
un  peu  d'alcali. 

Il  me  semblait,  en  acidifiant  la  solution  du  permanganate 
d'après  Von  Millkr  *),  qu'il  serait  possible  d'obtenir  des 
résultats;  mais  tout  en  cherchant  j'avais  déjà  trouvé  une 
excellente  méthode.  C'était  d'oxyder  dans  un  mélange 
d'acide  sulfnrique  aqueux^  assez  concentréi  et  d'acide 
acétique^  avec  le  permanganate  de  potassium  en  poudre, 
à  froid,  ou  encore  mieux  avec  Tacide  chromique  ^). 

J'obtenais  ainsi  un  acide  o.  p-dinitroanthranilique,  identique 
avec  l'acide  connu  de  Salkowsky  ^)  (acide  2-amino-3.  5-dini- 
trol-carbonique);  à  côté  de  l'acide  §[3.  ôdinitro-2'amino- 
carboxéthyle]  phénylpropionique.  Ce  dernier  acide,  chauffé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  aqueux,  donnait  la  6.  8-dini- 
trol.  2.  3.  4-tétrahydro-2-cétoquinoléine  (dinitrodihydrocar- 
bostyrile)  qui,  chauffée  en  solution  aqueuse  normale 
d'hydrate  de  sodium,  en  additionnant  deux  fois  les  éléments 
de  TeaUy  perdait  de  l'ammoniaque  et  se  changeait  en  acide 
/3-[3.  5-dinitro-2-hydroxy]  phénylpropionique,  l'acide  dinitro- 
mélilotique  de  Zwencbr^). 

Ainsi  mon  dinitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle  était 
tout  à  fait  défini,  tant  quant  à  la  place  des  groupes  nitro 
que  pour  ce  qui  concerne  son  degré  d'hydrogénisation,  vu 
l'impossibilité  d'obtenir  par  oxydation  d'un  dérivé  de  la  dihy- 
droquinoléine  un  dérivé  de  l'acide  aminophénylpropionique, 
aussi  longtemps  que  l'hydrogène  du  nitrogène  reste  substitué. 

En  outre  j'avais  défini  en  même  temps  les  places  des 
groupes  nitro  dans  l'acide  dinitromèlilotique  de  Zwbngbr. 

Je  trouvai  l'autre  chemin  qui  me  conduisit  à  mon  but, 
lorsque  je  dissolvais  le  dinitrotétrahydroquinoléinecarbox- 
èthyle  dans  l'alcool   éthylique  et  que   j'y   versais  un  peu 


»)  B.  B.  XXIV  p.  1900  aeq. 

')  Le  microscope  m'a  été  de  grande  utilité  pour  chercher  les  bonnes 
conditions  de  la  réaction. 
»)  Ann.  173,  p.  45.   • 
^}  Ann.  Suppl.  5,  p.  118. 
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d'alcoolatc  de  sodium.  Il  aurait  pu  se  former  ainsi  un  sel 
d*nD  dinitrotètrahydroquinoléinecarboxéthyle,  si  un  groupe 
nitro  se  trouvait  dans  la  chaîne  hydrogénée,  mais  au  lien 
de  cela  j'obtenais  la  dinitrotétrahydroquinoléine  de  Simon 
Thomas  ^),  que  je  tâchais  d'abord  d'oxyder,  quoique  sans 
succès,  selon  Tafkl  ^)  par  des  sels  de  mercure  en  dinitro- 
quinoléine;  mais  qui,  oxydée  avec  Tacide  chromique  solide 
dans  une  solution  d'acide  sulfnrique  aqueux  et  d'acide 
acétique,  me  donnait  la  6.  8-dinitroquinoléine  (la  o.  p  dini- 
troquinoléine  de  la  Coste  '). 

Ainsi  la  constitution  de  mon  dinitrotétrahydroquinoléine- 
carboxéthyle  était  tout  à  fait  déterminée,  et  j'avais  de  plus 
trouvé  la  bonne  voie  pour  la  détei miner  pour  tous  les 
dérivés  donnant  facilement  par  décomposition  la  6.  8-dini- 
trotétrahydroquinoléine.  C'est  ainsi  que  j'ai  agi  avec  une 
dinitrotétrahydroquinoléine  et  une  dinitrophénylsulfontétra- 
hydroquinoléine,  préparées  par  moi. 

De  la  même  manière  j'ai  rendu  vraisemblable  la  consti- 
tution d'un  mononitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle  et 
d'un  mononitrotétrahydroquinoléiDecarboxyméthyle ,  en  les 
décomposant  en  mononitrotéti^ydroquinoléine  de  Stoermer  *), 
qui  est  probablement  une  6-nitrotétrahydroquinoléine. 


DESCRIPTION  DES  CORPS  PRÉPARÉS. 

1.  2.  3.  4-Tétrahydroquinoléine'l'Carboxéthyle. 

Tétrahydroquinoléine-éthyluréthane, 

C,JUsO,N.  C,H,,NCO,C,H,. 

Le   tétrahydroquinoléine-étbyluréthane   n'avait  jamais  été 
préparé,   quoique   le  tétrahydroquinoléineméthyluréthane  ait 


»)  Ce  Rec.  X,  p.  151. 

")  B.  B.  XXV,  p.  1619  seq.  B.  B.  XXVII,  p.  824  seq. 

3)  B.  B.  XV,  p.  561. 

*)  B.  B.  XXXI,  p.  2537. 
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été  isolé  par  Schotte.i  et  Sculômaniv  ')  en  partant  de  la 
tétrahydroqainoléine  et  du  cblorocarbonate  méthylique.  Ces 
savants  avaient  dissous  le  produit  brut  dans  Téther  et 
lavé  cette  dissolution  à  Tacide  chlorhydrique  aqueux;  après 
évaporation  de  Téther  le  résidu  fut  séché  dans  un  exsiccateui 
sur  l'acide  sulfurique  et  employé  tel  quel. 

Je  me  préparais  le  tétrahydroquinoléine-éthyluréthane 
d'après  la  méthode  connue.  Je  versais  sur  de  l'eau  une 
solution  de  tétrahydroqninoléine  dans  Téther,  et  j'ajoutais 
la  quantité  de  cblorocarbonate  éthylique  calculée  d'après 
l'équation 

2C9H,oNH-hClCO,C,H5=C3H,oNCO,C,H5  +  C9H,oNHHCL 

La  réaction  était  assez  violente  avec  un  fort  dégagement 
de  chaleur;   à  cause  duquel  je  refroidissais  avec  de  l'eau. 

J'ajoutais  ensuite,  en  agitant  fortement,  la  quantité  d'une 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium  nécessaire  pour 
libérer  la  tétrahydroqninoléine  du  chlorhydrate  formé.  Alors 
la  moitié  de  la  quantité  précédente  de  cblorocarbonate 
d'éthyle  était  ajoutée  et  puis  de  nouveau  le  poids  nécessaire 
de  carbonate  de  sodium;  ensuite  de  nouveau  la  moitié  de 
la  quantité  précédente  de  cblorocarbonate  d'éthyle  etc., 
jusqu'à  ce  que  la  quantité  nécessaire  de  cblorocarbonate 
devînt  trop  minime;  alors  j'agitais  avec  un  excès  de  car- 
bonate de  sodium  et  je  m'assurais  que  tout  le  cblorocarbo- 
nate d'éthyle  avait  disparu,  en  prenant  une  goutte  sur 
la  main  et  en  observant  son  odeur  et  son  action  sur  les 
yeux.  Ensuite  je  lavais  d'abord  avec  un  peu  d'acide  chlor- 
hydrique aqueux  dilué  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  éthérique 
accusât  une  réaction  acide  avec  du  papier  de  congo^ 
puis  avec  de  l'eau  jusqu'à  réaction  neutre  au  tournesol. 
Après  je  séchais  la  solution  éthérique  pendant  une  nuit 
sur  du  sulfate  de  sodium  fondu,  je  distillais  l'éther  et  je 
fractionnais   le  résidu  deux  fois  in  vacuo.  Ainsi  un  liquide 


»)  B.  B.  XXIV,  p.  3698. 
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clair  comme  l'eau  et  fort  réfringent  fat  obtenn,  distillant 
à  168^.5  sons  ±  12  m.m.  on  à  181^  sons  ±  25  m.m.,  et 
qui  se  solidifiait  dans  nn  mélange  de  chlomre  de  sodium  et 
de  glace,  et  avait  alors  an  point  de  fosion  de  27®a')-  ^ 
masse  fondue  se  solidifiait  très  lentement;  je  rénssis  à  en 
retirer  des  cristaux  fort  beaux  et  grands,  pendant  qu*ane 
cristallisation  dans  Facide  acétique  ou  l'étber  ne  me  donnait 
pas  de  bons  résultats. 

Analyse  : 
286     m.gr.  ont  donné  735.2  m^.  GO.  et  190.3  m.sr.  H.O. 
537.9      ,        ,         ,      84  ce  N,  k  19^  et  775.7  m.m. 

Trouvé:  C  70.11;  H  7.89;  N  7.25. 
Caloulé  pour  G|,Hi,0,N:  G  70.24;  H  7.3;    N  6.83. 


6(?)2Viïro-l.  2.  3.  ArtétrahydroquinoUine-l'Carhùxéthyle. 

Para(?)nitrotétrahydroquinoléine'éthyluréthane. 

C,,H,,0,N,.  C,H,{NO^)NCO,C,H,. 

J'obtenais  ce  corps  en  faisant  couler  goutte  à  goutte  8  gram- 
mes d'acide  nitrique  réel  dans  une  solution  de  4  grammes 
de  tétrahydroquinoléine-éthyluréthane  dans  10  granmies 
d'acide  acétique  refroidi.  L'acide  se  diluait  probablement 
trop  avec  l'eau  formée  dans  la  réaction  pour  donner  le 
dinitrotétrahydroquinoléine-éthyluréthane.  Un  acide  nitrique 
non  plus  tout  à  fait  réel  donna  encore  de  meilleurs  résul- 
tats en  le  diluant  par  de  l'acide  acétique  et  en  introduisant 
le  tétrahydraquinoléine-éthyluréthane  dans  le  mélange  à  la 
température  ordinaire.  La  masse  versée  dans  beaucoup  d'eau 
donna  un  précipité  qui  cristallisa  dans  l'aloooly  dans 
lequel  il  était  fort  soluble,  en  longues  aiguilles  blanches; 
le  p.  d.  f.  à  Tétat  pur  se  trouvait  à  78^.5^.. 

Je  base  la  composition  de  la  substance  sur  l'analyse  qui, 
par  la  grande  explosivité  de  la  substance,  était  fort  difficile ,  sur 

')  Les  points  de  fusion  observés  avec  un  thermomètre  raccourc 
d'après  An8cii(\tz,  fourni  par  Gbruardt,  sont  indiqués  par  un  a. 
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sa  formation^  évidemment  comme  premier  produit  de  la 
nitration  avant  la  dinitrotétrahydroquinoléine,  et  sur  la  décom- 
position en  6-nitroqainoléine  de  Stobrmbr  (voir  ci-dessous). 

Analyse: 
205.9  m.gr.  ont  donné  433.3  m.gr.  CO,  et  103.4  m.gr.  HsO. 
193.2     .        .        .      403.4      ,        ,      .    96.8     . 
209       ..        .      437.6      .        ,      .  104.9      , 

Trouvé:  C  57.55;  H  5.61. 
C  56.8  ;  H  557. 
C  57.1  ;  H  5.58. 
Calculé  pour  C15H14O4N2:  C  57.6  ;  H  5.6. 


6(?)NitrO'l.  2.  3.  é-tétrahydroquinoléine. 
Para{?)nitrotétrahydroquinoléine,   C^H^^O^N^. 

On  obtient  la  mononitrotétrahydroquinoléine  de  son 
uréthane  en  dissolvant  celui-ci  dans  Talcool  et  en  ajoutant 
à  la  solution  la  quantité  calculée  d'éthylate  de  sodium  dans 
Falcool.  Elle  cristallise  alors  fort  rapidemment  en  de  petites 
aiguilles  jaunes  à  reflet  d'acier.  P.  d.  f.  Iô9\. 

Dissoute  dans  des  acides  minéraux  forts  elle  se  dépose 
en  ajoutant  de  Teau  sous  forme  de  petite  aiguilles  jaunes. 
Le  point  de  fusion  est  4^  au-dessous  de  celui  de  celle  des  deux 
nitrotétrahydroquinoléines  de  Stoermbr  '),  dans  laquelle  il 
attribue  par  analogie  la  place  6  au  groupe  nitro.  Je  crois 
cependant  malgré  la  différence  du  p.  d.  f.  avoir  eu  le  même 
produit  entre  les  mains.  Il  est  remarquable  que  d'après  moi 
le  point  de  fusion  de  la  6.  8  dinitroquinoléine,  154*^.5,  est 
autant  au-dessous  de  celui  de  la  6. 8-dinitrotétrahydro- 
quinoléine,  164  à  165°,  que  le  p.  d.  f.  de  la  6-nitroquinoléîne, 
145 — 150^  est  au-dessous  de  159°,  celui  de  nitroquinoléine, 
dans  laquelle  on  donne  au  groupe  nitro  la  place  6. 


»)  B.  B.  XXXI,  p.  2537. 
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6.  H  DinitrO'l.  2.  3.  •iiétrahydroquinoléinel'Carhoxéthyle, 
0.  pDinitrotétrahtjdroquinoléine-érhyluréihane. 

Pour    préparer    To.  p  dinitrotétrahydroquinoléine-éthyluré- 
thaae  je  portais  d'abord  1  gr.  de  tétrahydroquinoléiQe-étljyl- 
Uâ-éthane  en  petites  quantités^  très  prudcmmeDt,  dans  5  ^r. 
d'acide  nitrique   réel,   refroidis  au-dessous  de  — 5°  par  du 
sel  et  de  la  glace.  Plus  tard  je  travaillais  facilement  avec 
des    quantités    de    10   grammes    d'uréthane   à    la    fois    en 
employant   des   dissolutions    acétiques   de  Turétbane   et    de 
Tacide  nitrique  dans  le  même  rapport,  toujours  en  refroidis- 
sant.   La  masse,   versée  sur  du  carbonate  de  sodium  et  de 
la  glace,  donnait  un  dépôt  solide  que  je  recristallisais  quel- 
ques fois  dans  Talcool  et  qui,  à  Tétat  pur,  avait  un  p.  d.  f. 
de   97^.5a   et  cristallisait  en  petites  plaques  jaunes  presque 
blanches,  enchevêtrées.   Elles  se  dissolvaient  très  facilement 
dans  Tacétate  d'éthyle  et  le  benzène,  facilement  dans  Taeide 
acétique  et  Tacide  sulfurique  concentré,  et  dans  Talcool. 

Par  ébuUition  avec  une  dissolution  aqueuse  d'hydrate  de 
potassium  le  dinitrotétrahydroquinoléine-éthyluréthane  ne 
s'altérait  presque  pas.  Avec  de  Téthylate  de  sodium  dans 
Talcool  à  froid,  ou  dans  un  mélange  de  5  volumes  d'acide 
sulfurique  et  2  volumes  d'eau,  chauffé  à  environ  90**,  il  se 
décomposait  en  donnant  la  dinitrotétrahydroquinoléine  de 
M.  Simon  Thomas  ^).  Chauffé  avec  le  même  acide  sulfurique 
dilué  au-dessus  de  100°  des  vapeurs  sulfureuses  se  dégageaient. 
Au  commencement  de  ce  mémoire  j'ai  discuté  amplement 
les  faits  sur  lesquels  j'ai  fondé  la  constitution. 

L'analyse  donna  les  chiffres  suivants. 
319.5  m.gr.  ont  donné  670.9  m.gr.  COo  et  128.7  m.gr.  H.O. 
183  9      ,        ,         ,23  ce.  No  à  14°  et  767,  1  m.m. 

Trouvé:  C  48.71;  H  4.45;  N  14.86 
Calculé  pour  CnH^OeNa:  C  48.81;  H  4.41;  N  14.2. 

')  Ce  Rec.  X,  p.  151. 
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6.  8  DinitrO'l.  2.  3  A-téfrahi/droqu inoléine. 
0.  p'  DinitroUtrahydroquinoléine 

Comme  je  l'ai   déjà  remarqué,  je  me  suis  servi  de  deux 

méthodes  pour  me  préparer  ce  corps  en  partant  de  To.  p-dini- 

Irotétrabydroquinoléine-étbylurétbane.  La  meilleure  voie  qui 

le  donna  tout  de  suite  à  l'état  presque  pur  était  de  ùissoudre 

l'uréthane   dans    ralcool,   et  de   verser  dans  la  solution  la 

quantité    calculée    d'éthylatc    de    sodium.    Après   quelque 

temps   de    longues   aiguilles  jaunes  se  déposèrent,   que  je 

filtrai  et  lavai  à  l'eau  et  qui  avaient  un  p.  d.  f.  de  164*^ — 

164^.5Ay    qui    ne    changeait   plus    par   cristallisation    dans 

Talcool  ou  Vacide  acétique.  Ces  liquides  les  dissolvaient  très 

facilement   à   chaud,    presque   pas   à    froid.   Le   rendement 

était   de    90®/o   de   la   théorie.    M.   Simon  Thomas  a  indiqué 

pour    sa    tétrahydroquinoléine    dinitrée    presque    le    même 

point  de  fusion,  à  savoir  161°,  et  je  crois  pouvoir  dire  que 

î'ai  eu  le  même  corps  dans  les  mains. 

Analyse: 
187.7  m.gr.  ont  donné  332.7  m.gr.  CO.  et  67.7  m.gr.  H«0. 
164.1      .        .        ,       325.2      ,        .      .   69.5      . 

Trouvé:  C  48.3  ;  H  4.01. 

C  48.15;  H  4.20. 

Calculé  poui   CyllgO^N,:  C  48.43;  H  4.00. 


6.  8-Dinitroquinoléine.     o.  ;;.  Dinitroquinoléine, 

Une  partie  de  dinitrotétrahydroquinoléine  fut  oxydée  à 
froid  dans  un  mélange  de  10  parties  d'acide  sulfurique, 
4  d'eau  et  30  d'acide  acétique  par  0.6  parties  de  CrOj. 

La  réaction  est  finie  ((uand  une  goutte  du  liquide  ne  donne 
plus  de  dépôt  en  diluant  par  Teau;  je  neutralisai  ensuite 
avec  du  carbonate  de  sodium;  un  dépôt  jaune,  sableux, 
se    précipita    avec    un    rendement    de  0.66   p.    (la  dinitro 
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Ed  nitrant  avec  Tacide  nitrique  réel  le  1. 2. 3.  4-tétra- 
hydroqainoléiDe-l-carboxéthyle,  j'obtins  un  corps  dont  Tana- 
lyse  me  semblait  indiquer  un  dinitrotétrahydroquiDoléine- 
carboxéthyle  ;  seulement  le  poids  moléculaire  étant  très 
élevé,  une  différence  de  deux  atomes  d'hydrogène  ne  pouvait 
pas  se  montrer  très  distinctement. 

De  plus,  en  acceptant  que  j'avais  en  effet  entre  les  mains 
un  dinitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle,  la  question  était 
de  rechercher  où  se  trouvaient  les  groupes  nitro.  L'acide 
nitrique  avait- il  agi  seulement  en  partie  comme  sur  le 
pipôridinecarboxéthyle  (pipéridine-uréthane),  en  remplaçant 
un  atome  d'hydrogène  par  un  groupe  nitro  sans  enlever 
deux  atomes  d'hydrogène,  la  tétrahydroquinoléine  étant  déjà 
plutôt  un  dérivé  de  la  déhydropipéridine  (pipéridéine  ou 
tétrahydropyridine)  que  de  la  pipéridine,  ou  bien  l'acide 
nitrique  avait-il  tout  à  fait  agi  comme  sur  un  dérivé  du 
benzène?  Alors  d'après  les  idées  de  Bambbrgbr  les  groupes 
nitro  se  trouveraient  probablement  aux  places  6  et  8  ^). 

Toutes  ces  considérations  me  portèrent  à  des  recherches 
détaillées  sur  la  constitution  du  corps  nitré;  elles  ont  abouti 
et  l'ont  fait  reconnaître  pour  le  6.  8dinitro-l.  2.  3.  4-tétra- 
hydroquinoléine-1-carboxéthyle. 

J'ai  atteint  ce  but  en  suivant  deux  chemins  difféients: 
eu  premier  lieu  en  oxydant  directement  le  6. 8-dinitro-l.  2. 3. 4- 
tétrahydroquinoléine-1-carboxéthyle.  J  ai  eu  cependant  quelque 
peine  à  trouver  les  bonnes  conditions. 

D  abord  j'oxydais  par  une  solution  aqueuse  de  perman- 
ganate de  potassium,  méthode  qui,  dans  des  conditions 
analogues,  a  donné  à  plussieurs  savants  une  transformation 
de  dérivés  de  la  tétrahydroquinoléine  en  dérivés  de  l'acide 
anthranilique;    mais  ni  à  chaud  ni  à  froid  elle  ne  me  don- 


obtenir  le   nitrodéhydropipéridinecarboxéthyle   en   RJoutant  de  Torée, 
pour    enlever  pendant  la   réaction  l'acide  nitreux;  sans  cela  il  obtint 
un     acide    COOH  .  CH. .  CH^ .  CH« .  NU  .  COOaHs,    apparemment    par 
Toxydation  du  nitrodéhydropipéridinecarboxéthyle. 
')  Supposition  qui  se  vérifia. 
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chaud  à  deux  reprises  avec  du  noir  animal.  Le  filtratnm 
déposa  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles  brunes, 
pesant  1.35  gr.,  p.  d.  f.  153°.3 

En  évaporant  Talcool-mère  donna  encore  0.35  gr.,  colorés 
seulement  un  peu  plus  fortement.  Le  produit  une  fois  cristal- 
lisé dans  Teau  formait  de  longues  aiguilles  blanches, 
p.d.f.  154^5^. 

Le  résidu  de  la  préparation  me  donna  0.55  gr.  de  dini- 
traniline  inaltérée,  de  sorte  que  mon  rendement  atteignît 
50*^/o  de  la  théorie. 

Le  produit  selon  la  Costb  avait  le  même  p.  d.  f.  que 
celui  obtenu  par  oxydation  deladinitrotétrahydroquinoléine, 
et  un  mélange  des  deux  n'abaissait  pas  son  p.  d.  f.  ;  j'ose 
donc  dire  qu'ils  sont  identiques. 


Acide  /3-[3.  b'dinitro-2-afninocarboxéthylè\phénylpropi(mique. 
Acide  3.  b'dinitro-2-aminocarboxéthylhydrocinnamique. 

J'obtenais  le  meilleur  rendement  de  cet  acide  en  oxydant 
^  froid  avec  une  partie  de  Cr03  une  partie  de  6.  8-dinitro- 
tétrahydroquinoléine-étbyluréthane,  dissoute  dans  10  parties 
d'acide  sulfurique,  4  parties  d'eau  et  environ  14  parties  d'acide 
acétique.  La  quantité  d'acide  chromique  employée  peut  donner 
à  peu  près  9  atomes  d'oxygène  pour  deux  molécules  de 
l'nréthane;  la  théorie  exige  seulement  4  atomes.  L'acide 
chromique  ajouté,  un  dépôt  de  pelites  aiguilles  fines  et  blanches 
se  formait.  Après  24  heures,  tout  Tacide  chromique  ayant 
disparu,  je  filtrais  et  lavais  le  résidu  à  l'eau  jusqu'à  ce 
qu'il  était  tout  à  fait  blanc.  Ni  par  cristallisation  dans 
l'alcool,  ni  par  dissolution  dans  l'eau  ammoniacale  et 
précipitation  avec  l'acide  chlorhydrique  aqueux,  son  p.  d.  f. 
ne  changeait. 
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d'alcoolate  de  sodium.  Il  aurait  pu  se  former  ainsi  un  sel 
d*uo  dioitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle,  si  un  groupe 
nitro  se  trouvait  dans  la  chaîne  hydrogénée,  mais  an  lien 
de  cela  j'obtenais  la  dinitrotétrahydroquinoléine  de  SiMOiN 
Thomas  ^),  que  je  tâchais  d'abord  d'oxyder,  quoique  sans 
succès,  selon  Taprl  ^)  par  des  sels  de  mercure  en  dinitro- 
quinoléine;  mais  qui,  oxydée  avec  Tacide  chromique  solide 
dans  une  solution  d'acide  sulfurique  aqueux  et  d'acide 
acétique,  me  donnait  la  6.  8-dinitroquinoléine  (la  o.  p  dini- 
troquinoléine  de  la  Coste  *). 

Ainsi  la  constitution  de  mon  dinitrotétrahydroquinoléine- 
carboxéthyle  était  tout  à  fait  déterminée,  et  j'avais  de  pins 
trouvé  la  bonne  voie  pour  la  déterminer  pour  tous  les 
dérivés  donnant  facilement  par  décomposition  la  G.  8-dini- 
trotétrahydroquinoléine.  C'est  ainsi  que  j'ai  agi  avec  une 
dinitrotétrahydroquinoléine  et  une  dinitrophénylsulfontètra- 
hydroquinoléine,  préparées  par  moi. 

De  la  même  manière  j'ai  rendu  vraisemblable  la  consti- 
tution d'un  mononitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle  et 
d'un  mononitrotétrahydroquinoléinecarboxyméthyle,  en  les 
décomposant  en  mononitrotétfsibydroquinoléine  de  Stoermer  *), 
qui  est  probablement  une  6-nitrotétrahydroquinoléine. 


DESCRIPTION  DES  CORPS  PREPARES. 

1.  2.  3.  4'Tétrahydroquinoléine'l'Carboxéthyle. 
Tétrahydroquinoléineéthtjluréthane. 

Le  têtrahydroquinoléine-éthyluréthane   n'avait  jamais  été 
préparé,   quoique   le  tétrahydroquinoléineméthyluréthane  ait 

»)  Ce  Rec.  X.  p.  151. 

•-)  B.  B.  XXV,  p.  1619  seq.  B.  B.  XXVII.  p.  824  seq. 

3)  B.  B.  XV,  p.  561. 

*)  B.  B.  XXXI,  p.  2537. 
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an  éther-sel;  à  cause  de  cette  réaction  et  de  la  conduite 
de  la  Rubstance  envers  Tammoniaqae  je  crois  pouvoir  la 
qualifier  comme  un  acide. 

En  fondant  le  corps  dégage  des  gaz;  le  résidu  est  un 
corps  qui  y  recristallisé  dans  Talcool^  a  un  p.  d.  f.  de  172°, 
et  qui  paraît  être  sublimable;  je  ne  Tai  pas  étudié  ^). 

Bouilli  avec  une  solution  aqueuse  d'hydrate  de  potassium 
Tacide  dégage  fort  lentement  de  Tammoniaque,  et  un 
produit  résineux  se  forme,  que  je  n'ai  pas  pu  purifier; 
quand  on  chauffe  l'acide  en  solution  alcoolique  h  ±  130° 
avec  de  l'acide  sulfnrique,  ou  à  ±  145°  dans  une  solution 
aqueuse  de  10 7o  d  acide  chlorhydrique,  une  6. 8-dini- 
tro*l.  2. 3. 4-tétrahydro-2-cétoquinoléine  se  forme  sans  la 
moindre  trace  d'ammoniaque.  Je  ne  pus  même  pas  trouver 
celle-ci   par  voie  niicrocbimique  avec  le  chlorure  platinique. 

Analyse: 
215.9  m.gr.  ont  donné  350.7  m.gr.  CO3  et  81.1  m.gr.  HjO. 
220.0      .        .         ,      357.9      .         .      .   81.2      , 
204.2      .        ,         .      329.2      .         ,      .    77.7      . 
221.4      .        ,         .      360.1      ,         ,      ,   814      . 
221.6      ,        „         ,        25.6  ce.  N2  h  24*^  et  765  in.m. 
202.2      .        ,         ,        23.6    ,      ,    .     ,     ,    759  5  m.m. 

Trouvé:  C  44.30;  H  4.11;  N  13.05. 
C  44.37;  H  4.10;  N  13.07. 
C  43.97;  H  4.20. 
C  44.39  ;  H  4.09. 
Calculé  pour  C.oH.jOsNa:  C  44.00;  H  4.00;  N  12.8. 


P[d.  b'Dinitro-2'aminocarboxéthyle\phénylpropionate  d'éthyle. 

J'ai   obtenu   l'éther-sel   en   dissolvant  4.42  gr.  de  l'acide 
§.[3. 5-dinitro-2-aminocarboxéthyle]-phénylpropionique     dans 


')  Il  ne  me  semble  pas  invraisemblable  que  ce  soit  le  dinitrodihydro 
carbostyrile,  mentionné  ci-dessous. 
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an  mélange  d'environ  200  ce.  d'alcool  et  de  5  c.c.  d'acide 
salfuriqué;  en  évaporant  jusqu'à  100  c.c.  Téther-sel  cristal- 
lisa en  flocons  très  volumineux;  rendement  3.33  gr.;  en 
évaporant  jusqu'à  50  c.c.  j'obtins  encore  1.06  gr.  de  cet 
éther.  Il  cristallise  de  grandes  quantités  d'acétone,  diluées 
de  beaucoup  d'eau,  en  de  longues  aiguilles  blanches, 
soyeuses. 

Le  p.  d.  f.,  d'abord  de  130° — 132°,  monta  après  une 
cristallisation  dans  l'alcool  jusqu'à  134°.5a.  L'hydrate  de 
potassium  aqueux  dissout  l'éther-sel  même  à  froid  très 
rapidement  en  le  décomposant;  la  solution  acidifiée  dépose 
l'acide  primitif. 

Analyse  : 

202.4  m.gr.  ont  donné  351.3  m.gr.  CO.  et  89.4  m.gr.  H.O. 

209.7  ,  .        .      361.2      ,         .     .  91.4      .        , 

199.8  .  .         .      345.4      .         ,     ,  87         .        , 
191.2      ,  ,         ,        19.8  c.c.  N,  à  14°  et  757.4  m.m. 

Trouvé:  C  47.34;  H  4.91;  N  12.25. 
C  46.98;  H  4.84. 
C  47.15;  H  4.83. 
Calculé  pour  CuH.yO.Ng:  C  47.32;  H  4.8  ;  N  11.83. 


6.  8'DinitrO'l.  2.  3  4rtétrahydro-2-cétoquinoléine. 
Dinitrodihydrocarbostyrile. 

J'ai  obtenu  cette  substance,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  en 
chauffant  l'acide  /3.[3.  5-dinitro-2-aminocarboxéthyle]-phényl- 
propionique  avec  dix  parties  d'acide  chlorhydriqne  aqueux 
de  10  7o  en  tube  scellé  pendant  environ  une  heure  à  IbO^. 
En  refroidissant  le  corps  cristallisa  dans  le  tube,  parfois 
en  de  grosses  aiguilles  jaunes.  Le  rendement  est  à  peu  près 
théorique.  Pour  le  purifier  je  Tai  extrait  avec  de  Teau 
ammoniacale,  dans  laquelle  ils  ne  se  dissolvait  pas  à  froid. 
Après  je  le  cristallisais  de  grandes  quantités  d'eau,  additionnées 
de  noir  animal,  en  utilisant  pour  plusieurs  portions  la  même 
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eaa  mère;  ciifia  je  cristallisais  dans  Talcool;  dans  lequel  à 
froid  il  n'est  presque  pas  soluble;  à  chaud  150  ce.  dissol- 
veut  environ  1.5  gr.  Ainsi  préparé  il  fondait  à  m^A  sans 
se  décomposer;  chauffé  de  nouveau  il  montrait  le  même 
p.  d.  f.  Il  semblait  sublimable  et  formait  des  plaques  ou  des 
aiguilles  jaunes.  Je  pouvais  le  recristalliser  sans  décomposi- 
tion dans  de  Tacide  nitrique  concentré. 

En  oxydant  le  corps  avec  un  mélange  d'acide  chromique 
d'après  Lassar  Cohn  500  m.gr.,  bouillis  pendant  une  journée 
avec  2  gr.  de  K^Cr^Oy,  m'ont  donné  180  m.gr.  d'un  p.  d.  f 
158** — 165®;  par  des  recristallisations  celui-ci  monta  àl77^ 

L'acide  chlorhydrique  ne  l'attaquait  même  pas  à  180®  à 
185®.  L'ammoniaque  aqueuse  le  dissolvait  seulement  à  chaud, 
et  alors  assez  vite^  je  m'imagine,  en  formant  un  sel  d'un 
acide  /3.[3.  5  dinitro-2-amino]  phénylpropionique;  acidulée  à 
chaud  la  solution  déposait  la  substance  primitive;  à  froid 
le  dépôt  semblait  amorphe. 

En  me  fondant  sur  l'analyse,  sur  la  décomposition  du 
corps  avec  l'hydrate  de  potassium  (de  laquelle  on  parlera 
plus  loin)  et  en  le  comparait  aux  autres  substances  pré- 
parées par  moi,  je  concluai  à  la  formule  C9H7O5N3. 

Analyse: 
177.5  m.gr.  ont  donné  293.3  m.gr.  CO-  et  47  9  m.gr.  H^O. 
204.8      ,.        .      341.1      ,         .      .   54.9      . 

Trouvé:  C  45.07  ;  H  3.00. 
C  45.41;  H  2.98. 
Calculé  pour  C9H7O5N3:  C  45.6  ;  H  2.95. 
.     C^H^OoNj:  C  42.8  ;  H  3.5. 


Acide  /3.[3.  b'dinitro-2-hydroxy]-phénylpropionique. 

Acide  3.  b-dinitro-2oxyhydrocinnamique. 

Acide  dinitrodihydrocoumarique.  Acide  dinitromélilotique. 

J'ai  préparé  cet  acide  d'abord  en  faisant  bouillir  le  dini- 
trodihydrocarbostyrile  avec   une  solution  1.1  normale  d'hy- 
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drate  de  potassiam  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégagât  plus 
d'ammoniaque.  Après  une  heure  la  réaction  était  finie. 
Rendement  81% 

Après,  pour  comparer,  je  le  préparais  d'après  Zwbngbr  ^) 
de  Tacide  mélilotique  et  l'acide  nitrique.  Je  modifiais  cette 
méthode  en  prenant  Tacide  nitrique  réel  et  en  introduisant 
2  gr.  d'acide  mélilotique  dans  3  gr.  d'acide  nitrique;  à  la 
fin  tout  d'un  coup  la  masse  se  solidifiait  et  des  vapeurs 
nitreuses  se  montraient.  Rendement  2.2  gr. 

L'acide  mélilotique  avait  été  préparé  par  moi  en  partant 
de  Tacide  coumarique  ^)  ou  de  la  coumarine  ^).  Pour  le 
purifier  je  le  cristallisais  dans  de  l'eau  additionnée  de 
noir  animal;  je  le  dissolvais  dans  de  l'eau  ammoniacale 
et  je  précipitais  par  une  solution  de  chlorure  de  baryuoti 
le  sel  bai  y  tique  en  de  petites  aiguilles  rouges  fort  peu 
solubleS;  dont  l'acide  se  regagne  par  l'acide  chlorhydriqne 
dilué,  bouillant. 

Ainsi  préparé  l'acide  des  deux  origines  montrait  le  mémo 
p.  d.  f.  de  162^5  à  163*^^»  de  même  un  mélange  avec  15%, 
33  7o,  50  Vo  et  67  «/o  de  l'acide  obtenu  d'après  Zwkngbr. 
Je  trouvai  qu'à  65°  155,  145  et  J44  m  gr.  de  ce  dernier 
acide  étaient  solubles  dans  100 gr.  d'eau,  de  l'acide  préparc 
du  dinitrodihydrocarbostyrile  157,  149  et  150  m.gr. 

L'acide  est  fort  soluble  dans  Talcool,  même  à  froid,  de 
même  dans  l'eau  ammoniacale. 

Analyse  de  l'acide  préparé  du  diDitrodihydrocarbostyrile. 
185.5  m.gr.  ont  donné  285.9  m.gr.  CO-  et  559  m.gr.  H.O. 
173.1      .        ,         ,      264.G       ,         ,      ,   49.9      , 

Trouvé:  C  41.94;  H  3.34. 

C  41.70;  H  3.2. 

Calculé  pour  CyHsOyNo:  C  42.19;  B  3.1. 


0  Ann.  Spl.  5,  p.  118. 
•-)  H.  B.  X,  p.  286. 
3)  Ann.  Spl.  5,  p.  122. 


317 


Le  sel  de  baryum  séché  est  très  hygroscopiqae,  de  sorte 
que  je  trouvais  moins  de  baryum  que  ne  Texige  la  théorie. 

2.416  gr.   du  sel  ont  doooé  1.3976  gr.  BaS04  ou  34.1  Vo  Ba;  calculé 
35.1%  Ba. 


Acide  3.  b'dinitrO'2-afn%nobemoïque. 
Acide  o.p-dinitroanthranilique. 

J'obtins  cet  acide  comme  produit  accessoire,  avec  un 
rendement  de  19.5*^/^,  de  la  théorie,  à  côté  de  Tacide  /3-[3.  5-dini- 
tro-2-aminocarboxéthyle]-phénylpropionique  en  oxydant  le  dini- 
trotétrahydroquinoléine-éthyluréthane.  Une  fois  j*obtin8  de 
l'acide  en  question  26\  de  la  théorie  en  oxydant  à  chaud 
à  ±  85°.  Pour  me  procurer  Tacide  il  me  fallait  après  l'oxydation 
et  la  filtration  évaporer  le  filtratum  au  bain-marie,  jusqu'à  ce 
que  tout  l'acide  acétique  eût  disparu;  alors  l'acide  dinitro- 
anthranilique  se  déposait  à  froid,  mêlé  avec  l'acide  /3.[3.  5-dini- 
tro-2-aminocarboxéthyle]-phénylpropionique,  duquel  il  pouvait 
facilement  être  séparé  en  le  dissolvant  dans  de  l'eau  ammonia- 
cale et  en  évaporant  jusqu'à  siccité.  Ensuite  je  pouvais  extraire 
à  Teau  chaude  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  dinitro-anthrani- 
lique,  tandis  que  l'acide  /3-[3.  5-dinitro  2-aminocarboxélhyIe]- 
propionique  ne  se  dissolvait  presque  pas.  Les  derniers  restes  de 
cet  acide  étaient  séparés  en  refroidissant  la  solution  et  en 
la  filtrant;  alors  elle  était  chauffée  de  nouveau  et  acidulée; 
Tacide  se  déposait  avec  un  p.  d.  f.  de  268\.  D'une  solution 
concentrée  le  sel  ammoniacal  se  déposait  en  de  belles 
aiguilles  jaunes. 

Analyse  de  Tacide: 
169.1  m.gr.  ont  donné  232.2  m.gr.  COo  et  37.5  m.gr.  HjO. 
202.9      .        .        ,      280         ,         ,      ,   45         .        . 
167.7      ,        .        ,      27     ce.  Nï  à  21^  et  767  m.m. 
132  5      ,        ,        ,      21.4     ,      ,    ,  19"    „   766      , 

Trouvé:  C  37.45;  Il  2.46;  N  18.5. 
C  37.63;  Il  2.47;  N  18.75. 
Calculé  pour  C;H,0«Nn:  C  37.0  ;  Il  2.2  ;  N  18.5. 
Bêc.  d.  trav.  chim,  d.  tmjs-Bas  fi  de  la  Belgique.  24 
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Parce  que  je  croyais  reconnaître  Tacide  dinitroantbra- 
nilique  de  Salkowsky  ^)y  je  me  le  préparai  d'après  les 
méthodes  suivantes ,  peu  différentes  ^de  celles  mentionnées 
dans  la  littérature. 

Je  nitrai  Tacide  salicylique  avec  5  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  réel,  et  je  le  versai  dans  Teau  froide;  après  30 
heures  je  filtrai  et  je  cristallisai  le  résidu  dans  Teau  chaude, 
sans  en  faire  d'abord  le  sel  de  baryum  ^).  Ainsi  de  loogaes 
aiguilles  blanches  au  p.  d.  f.  l72^  ')  se  déposèrent.  Des 
eaux-mères  l'acide  chlorhydrique  concentré  précipita  encore 
des  quantités  assez  considérables  de  l'acide. 

Analyse: 
171.1  iii.gr.  ont  donné  18.4  ce.  N.  à  IS""  et  753.7  m.ni. 

Trouvé:  N  12.82. 
Calculé  pour  C7H4O7N5:  N  12.4. 

.^^Avec  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool  méthylique  ou 
éthylique  j'obtios  les  éthers-sels  de  l'acide  dinitrosalicylique. 
L'éther  éthylique,  p.  d.  f.  99^,  ne  me  donnait  pas  en  le 
chauffant  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  d'argent,  comme  à 
Salkowsky,  le  sel  d'argent  de  l'éther;  je  pouvais  seulement 
obtenir  celui-ci  dans  l'alcool  très  faible,  qui  le  déposait  en 
de  belles  aiguilles  jaunes  soyeuses. 

L'éther  méthylique,  p.  d..£  127®,  préparé  selon  Salkowsey, 
me  fournit  un  sel  argentique  en  aiguilles  microscopiques  qui, 
cristallisées  dans  Talcool,  se  séparaient  en  de  longues 
aiguilles  beaucoup  moins  soluhles  dans  Talcool  que  le  sel 
de  l'éther  éthylique,  et  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Un  gr.  d'éther  éthylique  et  500  m.gr.  de  carbonate 
d'argent,  bouillis  dans  un  mélange  de  +  40  ce.  d'eau  et 
20  ce.  d'alcool,  ne  donnèrent  aucune  cristallisation;  1  gr. 
d'éther  éthylique,  chauffé  avec  du  carbonate  d'argent  et  avec 


')  Ann.  173,  p.  45. 
»)  HUbner,  Ann.  195,  p.  45. 

')  On  doit  prendre  soin  d'exclure  toute  humidité  de  Tacide  dont  on 
détermine  le  point  de  fusion. 


319 

35  ce.  d*eaa  et  5  ce.  d'aleool,  déposa  920  m.gr.  du  sel; 
1.1  gr.  da  sel  de  Féther  méthyliqne,  cristallisés  de  150  ce 
d'alcool  et  3  ce  d'eau  à  chaud,  déposèrent  600  m.gr. 

Il  m'était  impossible  d'éthérifier  les  deux  sels  avec  le 
CH,J  dans  Téther  ordinaire,  je  devais  prendre  Téther  bien 
desséché  on  me  passer  tout  à  fait  de  ce  dissolvant. 

L'éthersel  éthyliqne  dé  l'éther-oxyde  méthyliqne,  traité 
avec  de  Tean  ammoniacale,  donna  seulement  en  chaafiant 
longtemps  nn  mélange  d'acide  dinitroanthraniliqne  et  de  son 
éther-sel  éthyliqne. 

L'éther-sel  méthyliqae  de  l'étheroxyde  méthyliqne  me 
donna  tont  de  suite  environ  10  7o  ^^  l'acide  dinitroanthra- 
niliqne, à  côté  du  sel  méthyliqne.  Le  sel  méthyliqne,  p.  d.  f. 
166°5— 167°5^,  et  le  sel  éthyliqne,  p.  d.  f.  133^^,  de  l'acide 
dinitroanthraniliqne,  sont  saponifiés  lentement  dès  150^  par 
l'acide  ohlorhydriqne  de  10  \. 

En  comparant  Tacide  dinitroanthraniliqne,  préparé  par 
l'oxydation  du  dinitrotétrahydroqninoléine-éthylnréthane,  à 
celui  préparé  de  l'acide  salicylique,  je  trouvais  le  même 
p.  d.  f.  et  la  même  solubilité  dans  l'eau  à  15^  Le  second 
me  donnait  18.1  et  18.5  m.gr.  d'acide  dans  100  gr.  d'eau, 
l'autre  18.1  et  18  m.gr. 

De  plus  l'acide  préparé  par  l'oxydation  donnait  par  ébul- 
lition  avec  une  solution  d'hydrate  de  potassium,  en  déga- 
geant de  l'ammoniaque,  un  acide  au  p.  d.  f.  172^,  ayant 
tont  à  ùÀt  l'aspect  de  l'acide  o.p  dinitrosalicylique  et  ne 
changeant  pas  de  p.  d.  f.  en  le  mélangeant  avec  cet  acide. 
Je  réussis  seulement  à  séparer  et  à  purifier  la  petite  quan- 
tité de  cet  acide  dont  je  disposais  au  moyen  du  sel  de 
baryum  peu  soluble;  il  gardait  cependant  une  teinte 
brunâtre. 


Cet  nrétluuie  a  été  déjà  préparé  par  Scbottih  et  ScuiteA5!i, 
et  oblenn  en  crûfaiix  jàJontB,  te  liquéfiant  à  Tmir. 

Distillé  in  racno  roréthane  constitue  on  liquide  ineolore, 
fort  réfringent,  bonillmnt  à  172^  sons  13  mm.  de  prcanon. 
Une  fois  solidifié  il  fond  à  33^a  et  ne  se  liquéfie  pins  à  l'air. 

Aaaljte: 
âÛ6.9  tiLgr.  Mit  douié  19^  ce.  N.  à  13''  et  767  mon. 
N  irooTé:  7.70. 
Cdcolé:  7.35. 


B.  8-Z>tfit7f  o-l.  2.  3.  A-tétrahydroquinoléine'l-earbaxyméihjfU. 
0  p-Dinitrotétfahydroquinoléineméihyluréihane. 

Le  corps  préparé  par  moi  est  probablement  identique  aiLacv-^Q 

produit  obtenu  par  Schottbiv  et  Sgbij^mann  ^)  avec  un  p.  d.  LTlh    £ 

de   174^   Seulement  après  Tavoir  préparé  avec  de  l'acide  ^^e 

nitrique  réel  et  cristallisé  dans  le  benzène,  additionné  d»  JBe 

noir    animal    et  '  dans    Tacétate   d'éthyle,  je   trouvais   ar  .^o 

point  de  fusion   de  1 80^5 -ri 8 1^  Dans  Talcool  il  se  disso*'  ^oi- 

vait   peu;   il   m'en  fallut   125  ce.  pour  dissoudre  le  dériv^iiaré 

nitréy  préparé  d'un  gramme  de  tétrahydroqninoléine  ;  j'obtii=3D8 

une  cristallisation  de  900  m.gr.  d'un  p.  d.  f.  de  177*^—178 **. 

Analyse: 
284  m.gr.  ont  donné  486.5  m.gr.  00}  et  95       m.gr.  U^O. 


311.4 

«         « 

.      534.4      . 

.     .   110.8      . 

313.3 

n              » 

,      541.3      , 

.      .    114.5      . 

205.7 

*              1* 

,      27  ce.  N- 

à  24°  et  765  m.m. 

Trouvé: 

C  46.72;  H  3.72;  N  14.81. 
C  46.80;  H  3.94. 
C  47.13;  H  4.06. 

Calcalé 

pour  CnHjiOrtNa: 

C  47.0  ;  H  3.9  ;  N  14  9. 

')  B.  B  ,  XXIV,  p.  3700. 
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Je  croyais  bien  pouvoir  lui  attribuer  la  formule  donnée; 
)0ur  toute  sûreté  je  Tai  transformé  en  6.  8-dinitroquinoléine 
m  traitant  sa  solution  chaude  alcoolique  avec  un  peu 
Talcoolate  de  sodium. 

Une  fois,  en  préparant  Turéthane  nitré  à  la  température 
)rdinaire  avec  un  acide  nitrique,  qui  avait  absorbé  de  l'eau, 
'obtins  un  corps  d'un  p.  d.  f.  108^  en  de  grosses  aiguilles 
}ui,  décomposées  avec  de  Talcoolate  de  sodium,  me  donné- 
*ent  la  mononitrotétrahydroquinoléine,  de  sorte  que  j'ai  eu 
)robablement  entre  les  mains  un  6-nitro-l.  2.  3. 4  tétrahy- 
iroquinoléine-l-carboxymélhyle. 

\'Phénylsulfone-l.  2.  3.  ^tétrahydroquinoléine. 

Benzènesulfonetétrahydroquinoléine, 

C,,H,,0,NS, 

Cette  combinaison  aussi  a  été  déjà  préparée  par  Schottbn 
$t  ScBLÔMAifN  ^).  Il  trouvèrent  son  point  de  fusion  à  67^, 
iprës  cristallisation  dans  l'alcool.  J'obtins  de  ce  dissolvant 
les  aiguilles  massives,  incolores,  d'un  p.  d.  f.  de  64°.5 — 65°^. 

Aiialyî-e: 
317.5  m.gr.  ont  doDiré  265.7  m.gr.  BaS04. 

Trouvé:  S  11.45. 
Calculé  pour  Ci^HisO-NS:  S  11.72. 

6.  8'Dinitro-phénylstdfone-l.  2.  3.  A'tétrahydroquinoléine, 

Benzènesulfonetétrahydroquinoléine. 

C,,H,,0,N,S. 

Peut-être  Schotten  et  Sculômann  ont-ils  déjà  eu  ce  corps 
mtre  les  mains  ^)  ;  je  me  le  préparai  en  traitant  la  benzène- 
lulfonetétrahydroquinoléine  par  de  Tacide  nitrique  réel  et  en 
'efroidissant  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin. 

Recristallisé  dans  le  benzène  il  avait  son  p.  d.  f.  à  215^ 


»)  B.B.  XXIV,  p.  3696. 
•)  B.B.  XXIV,  p.  3698. 
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Il  est  fort  solnble  dans  Talcool,  insolnble  dans  FesseDce  de 
pétiole,  solnble  dans  Téther  acétiqae  et  Tacétone. 

A  la  température  ordinaire  la  nitration  donne  lien  à  un 
dégagement  de  vapenrs  nitrenses;  je  n'ai  pas  rénssi  à  puri- 
fier le  produit  formé. 

Analyse: 
268     in.gr.  oot  donoé  487.1  m.gr.  (X)<  et  88^  m.gr.  H-O. 

271.8  .        ,        ,      4^5      .        ,      .  84.8     ,        . 
202.5     ,        .        .        21.2  ce.  N.  à  2F  et  771  m.m. 

362.9  ,        ,        ,      230.9  m.gr.  BaS04. 

Trouvé:  C  49.57;  H  8.67;  N  12.08;  S  8.74. 
G  49.52;  H  3.47. 
Calculé  pour  CisH^OeNsS:  C  49.59;  H  3.58;  N  11.57;  S  8.8. 

Les  analyses  ont  été  faites  au  chromate  de  plomb. 

La  benzénesulfonetétrahydroquinoléine  était  senlement 
décomposée  par  Téthytate  de  sodium  en  chaufifant  longtemps 
à  100^,  avec  formation  de  produits  résineux,  fort  aisément 
au  contraire  quand  je  dissolvais  1  gr.  dans  4.5  c.c.  d'acide 
sulfurique  concentré  et  que  j'ajoutais  prudemment  1.5  c.c. 
d'eau.  Pour  être  sûr  que  la  réaction  était  finie  je  ebauffais 
encore  quelque  temps  dans  le  bain-marie,  alors  je  diluais 
et  cristallisais  dans  1 -alcool  ;  rendement  0.43  gr.  de  6.  8-dini- 
troquinoléine,  p.  d.  f.  164''— 164*'5. 

De  cette  décomposition  en  la  combinant  à  l'analyse  je 
concluais  à  la  formule. 


2'Méthyl'L  2.  3.  A'téirahydroquinoléine  Ucarhoxyméthyle 
Tétrahydroquinaldineméihylurétha^e. 

Je   me  préparai  ce  composé  de  la  façon  décrite  avec  de 

la  tétrabydroquinaldine,  bouillant  à  239** — 240®  (sans  cor- 
rection) sous  658  m.m. 

Il  avait  le  p.  d.  f  42^.5^. 

Analyse: 
323  m.gr.  ont  dooDé  19.8  c.c.  N,  à  Ih''  et  754  m.m. 
Trouvé:  N  7.12. 
Calculé  :  6.85. 
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l'Phéfiylsulfone'2-fnéihyl-l,  2.  3.  éMrahydroquinoléirie, 
Benzènesulfonetétrahydroquinaldine. 

Ce  composé  semblait  se  former  très  lentement  selon  la 
méthode  connue.  Cristallisé  dans  Falcool  il  fournit  des  cris- 
taux incolores,  p.  d.  f.  lOO^'.ô  à  110^ 

ÂDalyse  : 

199.4  m.gr.  ont  donné  486.9  m.gr.  CO.  et  104  m.gr.  H»0. 

325.5  ,        ,         ,      257.9  m.gr.  BaS04. 

Trouvé:  C  66.60;  H  5.80;  S  10.86. 
Calculé  pour  C.eHiyOsS:  C  66.88;  U  5.91;  S  11.36. 

L  e  y  d  e. 

fjabor,  d,   Chim.   Organ,  de  VUniv, 


Recherrhen  sur  la  Tolatilité  dans  les  composés  carbonés, 

PAR  M,  LOUIS  HENRY. 


Sur  la  série  de  méthylation  de  Vùxyde  de  méihyle. 

An  cours  de  recherches  concernant  les  dérivés  bntyliques 
tertiaires,  dont  je  rendrai  compte  pins  tard,  il  m'est  arrivé 
d'appeler  à  l'existence  quelques  éthers  simples  mixtes  encore 
inconnus.  L'idée  m'est  venue  alors  de  compléter  la  série 
de  méthylation  de  l'oxyde  de  méthyle  (H,C)20. 

Cet  oxyde  est  le  plus  simple  et  le  type  des  anhydrides 
d'alcools.  Ses  dérivés  méthylés  —  H  étant  remplacé  par 
CH3  —  constituent  aussi  les  plus  simples  parmi  les  dérivés 
polycarbonés  issus  de  ce  composé  primordial.  A  ce  titre, 
ils  offrent  un  intérêt  particulier. 

L'oxyde  de  méthyle  H3C.O.CH3,  composé  hexahydro- 
gêné,  peut  subir  six  fois  la  substitution  méthyliqae;  le 
nombre  des  dérivés  de  méthylation  est  néanmoins  supérieur, 
et  s'élève  à  neuf,  par  la  raison  que  les  dérivés  bi,  tri 
et  tétra  méthylés  sont  représentés  chacun  par  deux 
individualités  distinctes,  suivant  la  disposition  des  groupe- 
ments méthyle  U3C .  dans  la  molécule  primitive  (H,C)20. 
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DÉRIVÉS.   —   Mono-méthyléa. 
H.C.CH 


Bimfthylfs, 
(H,C),.CH      Q 


H,C 


Nombres. 


H,C>0        (*)  1 


TriméthyUs. 
(H,C)3.H      Q 

2 
(H,C)j.CH.,^^        /,\ 
H,C.H,C^"        ^' 

Tétra-méthylês 

2 
(H,C),  .CH^^        ,v 

Pmta-méthyUs. 
(H,C),  .C^Q 

Hexa-méthyUs. 

(H3C)3.C^^v 

(H3C)3.C>^  ^ 

Total  ...     9 

De  cet  ensemble  de  composés,  cinq  sont  connus  aujourd'hui, 
ceux  que  j'ai  marqués  d'une  (*). 

Je  ferai  d'abord  connaître  ceux  qui  ont  été  récemmen 
appelés  à  l'existence. 

Bic.  d,  trav.  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  25 
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Oxyde  de  mélhyle-isopropyle. 
H3C.0.CI1<^°; 

Ce  corps  résulte  de  Taction  de  Tiodure  de  mélbyle  sur 
risopropylate  sodique. 

On  dissout  le  sodium  dans  20  à  25  fois  son  poids  d'alcool 
isopropylique  et  Ton  introduit  la  quantité  équivalente  d'îodare 
de  méthyle  On  chauffe  doucement  au  bain  d'air  dans  un 
appareil  à  reflux.  La  réaction  marche  avec  une  certaine 
lenteur.  On  chasse  Toxyde  mixte  formé  —  auquel  on  est 
autorisé  par  Tanalogie  à  assigner  un  point  d'ébullition  vers 
30^ — 35®  —  par  la  distillation  ménagée  de  la  masse.  Jusque 
vers  40**  le  produit  brut  est  rectifié  sur  du  sodium.  Le 
rendement  de  l'opération  approche  de  l'intégralité. 

Cet  éther  niéthy  1-isopropylique  (H3C), .  CH(0CH3) 
constitue  un  liquide  incolore,  très  mobile,  d'une  agréable 
odeur  éthérée,  plus  léger  que  Teau  et  très  peu  aoluble 
dans  celle-ci. 

Sa  densité  à  20°,  par  rapport  à  Teau  à  la  même  tempé- 
rature, est  égale  à  0.7347. 

Il  bout  à  32^5  sous  la  pression  de  777  millimètres. 

Sa  densité  de  vapeur,  déterminée  par  la  méthode  de 
Meybr,  a  été  trouvée  égale  à  2.543. 

SabstaDce:  {^\m\2.  —  Volume  gazeux  expulsé:  28<»,95  à  14"^  et 
sous  la  pressioD  de  777  millimètres. 

La  densité  calculée  est  2.557. 

L'indice  de  réfraction  à  20®,  dans  l'appareil  de  Pttlfrich, 
est  1.35756,  d'où  Von  déduit  comme  pouvoir  réfringent 
moléculaire  22.11,  alors  que  le  calcul  conduit  à  22.17. 
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Oopyde  de  méthyl-butyl-tertiaire. 
HsC.O.C.CCH,), 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  deux  procédés  di£fércnts: 

a)  A  l'aide  du  bromure  de  butyle  tertiaire  sur  l'aieoDl 
méthylique  ; 

b)  A  l'aide  de  Tiodure  de  méthyle  sur  Talcool  butylique 
tertiaire. 

a)  Bromure  de  butyle  tertiaire  (H3C)3C .  Br  *)  sur  alcool 
méthylique.  M.  Reboul  a  constaté,  il  y  a  longtemps  déjà^), 
|ue  des  éthers  brombydriques  chaufTés  avec  de  l'alcool 
ibsolU;  tenant  en  dissolution  de  la  tri-éthylamine,  fournis- 
lent  des  éthers  mixtes  et  des  sels  de  cette  base  nitrilée. 
Test  ainsi  que  le  bromure  de  butyle  tertiaire  fournit  dans 
^es  conditions  l'oxyde  mixte  éthylbutylique 
:H3C)3.C.(0.C,H,). 

L'oxyde    de   méthyle-butyle   tertaire   (H,C), .  C  . 

DGHj)   a  d'abord   été  obtenu   dans  des  conditions  analo- 

les.    On   avait   chauffé   à    100^   dans   de   l'eau,   en  tube 

elle,   du   bromure  de  butyle  (UsC)3 .  CBr  avec  une  solu- 

n    à    337o    de    diméthylamine    (H3C),    NH    dans 

cool   méthylique.    Il   s'est  formé  dans  le  tube  une  abon- 

te  cristallisation  de   bromhydrate  de  diméthylamine;  il 

lait  à  l'intérieur  du  tube  une  pression  due  à  de  l'iso- 

H  C 
ylène   u^p^CzzrCH^.    La   distillation   du    liquide  a 

i   abondamment   de   l'oxyde  de  méthyl-pseudobu- 


bromure  de  batyle  tertiaire  (H-tQ^CBr  s'obtient  très 

t  en  satarant  de  gaz  HBr  Talcool  butyliqae  (HjC), .  C(OB).  La 

est  très  vive;  il  se  forme  deux  couches  liquides:  rinférieure 

solution   aqueuse  de   HBr.  Le  produit  (H3C)3.CBr  bout  fixe 

rendement  est  intégral. 

iptes   rendus,   t.   XCII,   pp.   1422,  1464;  t.  XCIII,  p.  69, 
1. 


328 

tyle  bouillant  vers  57° — 60°  sons  la  pression  dî  745  milti- 
mètres  *). 

b)  Une  autre  fois,  on  a  fait  agir  Tiodnre  de  naéthyle  sur 
le  butylate  sodique  tertiaire  (H^C),  C .  ONa,  réaction  qui 
constitue  une  méthode  plus  directe  pour  arriver  à  ce 
composé. 

La   quantité   d'alcool   butylique   tertiaire  employée    était 
100  grammes.   On   y   a  introduit  du  sodium  jusqu'à  refus 
et  puis  la  quantité  d  iodure  de  méthyle  correspondante.   La 
réaction  étant  terminée,  par  une  calé&ction  dans  un  appa> 
reil   à  reflux,  on  a  recommencé  à  diverses  reprises  succes- 
sives  l'introduction  du  sodium   et  de  Tiodure  de  méthyle. 
Puis  on  a  soumis  la  masse  à  la  distillation  jusqu'à  ce  que 
le  thermomètre  indiquât  70^.  Ce  produit  liquide  a  été  agité 
avec  de  Teau  qui  lui  a  enlevé  une  certaine  fraction  de  son 
volume  consistant  en  alcool   butylique.   L'éther  surnageant 
a  été  distillé.  Après  quelques  rectifications,  il  a  passé  fixe 
de  53°  à  55**  sous   la   pression  de  764  millimètres.  Après 
avoir  été  mis  en  contact  avec  du  sodium  qui  réagit  encore 
sur  lui;  faiblement,  il  a  été  de  nouveau  distillé  et  a  passé 
fixe  à  54*^-55**. 

Cette  méthode  est  longue,  mais  elle  fournit  un  produit 
d'une  remarquable  pureté,  sans  entraîner  de  pertes  dans  la 
quantité  d'alcool  employée. 

L'oxyde  de  méthyl-buty le  tertiaire  (HjC),  .  C 
(OCH3)  constitue  un  liquide  incolore  d'une  grande  mobilité, 
d'une  agréable  odeur  poivrée. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  qu'il  surnage.  Sa  densité 
à  20°  est  égale  à  0.7578. 


')  Cette  réaction  avait  été  réalisée  dans  le  bat  d'obtenir  la  dimé- 
thyl-batyl  tertiaire  aminé  (H3C)3 .  C.N(CHa)o  que  j'avais  besoin 
de  connaître  au  point  de  vue  de  la  volatilité  dans  les  aminés  cyanées. 
On  avait  constaté  auparavant  qu*avec  une  solution  aqueuse  de  dimé- 
thylamine  à  83°,  le  bromure  de  butyle  tertiaire  fournit  de  ralcool 
butylique  correspondant.  Une  forte  pression  due  à  de  risobutylène 


>  C  =  CH»  régnait  à  l'intérieur  des  tubes. 
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li  bout  fixe  à  54^ — 55^   sous  la  pression  ordinaire. 
Sa    densité   de   vapeur   a   été   trouvée,    dans  Vappareil 
MsTBR,  égale  à  3.03. 

Substance:  0irr,0850.  —  Volame  de  gaz  expulsé:  22cc,6  à  14° 
sous  la  pression  de  777  millimètres. 

La  densité  calculée  est  3.037. 

Son  indice  de  réfraction,  à  20^,  dans  l'appareil  de  PtiLFRicHy 
a  été  trouvé  égal  à  1.37566;  on  en  déduit  comme  pouvoir 
réfringent  moléculaire  26. 60,  alors  que  la  théorie  corres- 
pond &  26.79. 


Oxyde  d'isopropyle-butyle-tertiaire. 
(E,C), .  C  .  0  .  CH  .  (CH3),. 

Ce  produit  a  été  obtenu  par  deux  voies  différentes: 

1®  Réaction  du  chlorure  de  butyle  tertiaire 
sur  Valcool  isopropyliqne,  en  présence  de  la  pyridine. 

En  fait,  27  grammes  de  (HjC), .  CCI  mélangés  à  36  gram- 
mes d'alcool  isopropylique  et  24  grammes  de  pyridine,  ont 
été  chauffés  dans  une  ampoule  scellée,  au  bain  d'eau 
à  100°,  pendant  environ  cinq  heures. 

A  l'ouverture  de  l'ampoule,  il  s'est  dégagé  notablement 
du  gaz  isobutyléne  ((H5C)2 .  C  =  CHj).  Le  liquide,  resté 
homogène,  a  été  versé  dans  l'eau  et  la  couche  surnageante 
recueillie.  Desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium,  elle  bout 
entre  70"*  et  80^ 

2^  Action  de  Tacide  sulfurique  sur  un  mélange 
d'alcools  butylique  tertiaire  —  1  mol, et  d'alcool 
isopropylique  —  2  mpl. 

En  fait,  37  grammes  d'alcool  (H3C)3 .  C(OH)  et  60  gram- 
mes d'alcool  (HjC)^ .  CH(OH),  auxquels  on  avait  ajouté 
1  centimètre  cube  d'acide  H^SO^,  ont  été  chauffés  en  vase 
clos,   à   100®,   pendant   environ   cinq   heures.  A  l'ouverture 
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de  l'amponle,  il  s  est  dégagé  abondamment  du  gaz  isobu- 
tyléue  (HsC),.  G  =  Cil2.  Le  liquide  versé  dans  l'eau  a 
fourni  aussi  une  couche  surnageante  de  l'éther  mixte  formé, 
mais  moins  considérable ,  relativement,  que  dans  l'opération 
précédente.  Desséché  sur  CaCI^,  ce  liquide  bout  aussi  de 
70°  à  80^ 

Le  rendement  de  ces  opérations  est  médiocrement  satis- 
faisant. Peut-être  est-il  resté  une  partie  du  produit  formé 
en  dissolution,  dans  Teau  alcoolisée  ou  acidulée,  qui  a  servi 
à  le  faire  apparaître. 

On  aurait  vraisemblablement  plus  de  succès  en  faisant  agir 
un  éther  haloYde  isopropylique,  notamment  (BjC), .  CHBr 
sur  l'alcool  butylique  tertiaire.  Cette  réaction  n'a  pas  été 
réalisée. 

Le  produit  venant  des  deux  opérations  décrites  plus  haut 
a  été,  dans  le  but  de  le  débarrasser  de  toute  trace  d'alcool 
libre,  laissé  en  contact  avec  de  minces  lamelles  de  sodium, 
à  chaud.  Soumis  à  une  nouvelle  rectification,  il  bout  & 
75® — 76°  sous  la  pression  de  768  millimètres. 

L'oxyde  d  isopropyl-butyl- tertiaire  constitue  un 
beau  liquide  très  mobile,  incolore,  d'une  odeur  très  délicate, 
insoluble  dans  l'eau  et  moins  dense  que  celle-ci.  Sa  densité 
à  20°  est  égale  à  0.7734, 

Il  bout,  sous  la  pression  de  768  millimètres,  à  75°— 76° 
toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur.  Sa  densité  de 
vapeur,  déterminée  par  la  méthode  de  Mbtbr,  a  été  trouvée 
égale  à  3.95. 

SubstaDce:  0^^,0589.  —  Volume  de  gaz  recueilli  à  15® 
p.  764  millimètres:  12cc,3. 

La  densité  calculée  est  4.009. 

Son  indice  de  réfraction  dans  l'appareil  de  PUlprich  a 
été  trouvé  égal  à  1.3858;  d*où  l'on  déduit  pour  le  pouvoir 
réfringent  moléculaire  35.17,  alors  que  le  calcul  correspood 
à  35.006 


331 

Oxyde  dC éthyl-butyl-tertiaire. 

(H3C)3.C.0.CH,.CH3. 

Ce  produit  a  été  obtenu  et  décrit  pour  la  première  fois, 
en  1883,  par  M.  Reboul  ^).  Il  résultait  de  Taction  du 
bromure  de  butyle  tertiaire  (HjC), .  CBr  sur  Talcool  absolu 
en  présence  de  la  triéthylamine  (H5C,)3N.  M.  Rkboul  lui 
attribuait  pour  point  d'ébuUition  68° — 69°  sous  la  pression 
ordinaire. 

Ce  chiffre  pouvait  inspirer  quelque  défiance,  car,  par  une 
réaction  semblable,  Faction  de  Viodure  d'isopropyle  (U^C)) 
.  CHI  sur  Talcool  absolu  en  présence  de  la  même  aminé 
tertiaire,  M.  Rbboul  avait  préparé  T oxyde  d'éthyl- 
isopropyle  (HjC)^ .  CH  .  OCH^ .  CHj,  auquel  il  avait 
attribué  47° — 48°  pour  point  d'ébnUition.  Or  ce  composé 
bout  en  réalité  à  54°  (Markownîkoff,  Lippbrt,  etc.). 

En  1901,  cet  éther  éthyl-butylique  tertiaire 
(CHj), .  C.  (OC2H5)  a  été  refait  par  un  chimiste  russe  dans 
d'autres  circonstances. 

M.  W.  Mamontopp  ^)  Ta  obtenu  dans  des  conditions  très 
favorables  —  rendement  72  \  —  en  faisant  agir  l'acide 
H2SO4  en  faible  quantité  sur  un  mélange  d'alcool  éthylique 
et  d'alcool  butylique  tertiaire.  Il  lui  assigne  73°  comme 
point  d'ébullition  sous  la  pression  ordinaire. 

J'ai  fait  refaire  à  mon  tour  ce  composé  par  le  procédé 
Mamontoff,  déclaré  si  avantageux  par  son  auteur. 

22  grammes  d'alcool  butylique  tertiaire  —  \q  de  molé- 
cule —  mélangés  à  26  grammes  d'alcool  éthylique  anhy- 
dre —  7io  ^®  molécule  —  ont  été  chauffés,  après  addition 
de  1  centimètre  cube  de  H^SO^  en  vase  clos,  au  bain  d*eau 
à    100°   pondant   six  à  sept  heures.   Le  liquide  est  resté 


')  Jahresbericht  der  Chemie,  1881,  p.  409. 
>)  Chemisches  Ceotralblatt,  1901,  t  II,  p.  408. 
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bomogèue;  versé  dans  Teau,  il  s'est  séparé  14  gammes  de 
produit  insoluble.  A  Touverture  du  tube,  on  n'aynt  eon 
staté  qu'un  dégagement  très  faible  de  gaz  combustible , 
évidemment  de  Tisobutylène  (H,C), .  C  =  CHj. 

Le  produit  desséché  a  passé  à  une  première  distillation 
à  88° — 69^  Après  un  double  traitement  au  sodium ,  pour 
le  débarrasser  de  toute  trace  d'alcool  libre,  il  a  passé  tixe 
à  70®  sous  la  pression  de  758  millimètres. 

Sa  densité  à  20°  a  été  trouvée  égale  &  0.7519. 

Son  indice  de  réfraction  à  20°  dans  l'appareil  dePiiLFRicH 
a  été  trouvé  égal  à  1.3794,  d'où  l'on  a  déduit  pour  pouvoir 
réfringent  moléculaire  31.399,  alors  que  le  calcul  conduit 
à  31.33.  J'adopterai  donc  70°  comme  point  d'ébuUition  de 
ce  corps,  chiffre  plus  voisin  de  celui  de  Reboul  que  de 
celui  de  Mamontoff. 

Il  restait  à  faire  l'oxyde  de  butyl-tertiaire  lui- 
même  f(H3C)3.C]jO. 

On  sait  que  M.  Rbboul  ')  a  déjà  tenté  vainement  de 
l'obtenir  pour  compléter  la  série  des  anhydrides,  simples 
et  mixtes,  des  divers  alcools  butyliques  H9C4 .  OH. 

Les  diverses  tentatives  faites  pour  réaliser  ce  composé, 
dans  mon  laboratoire,  n'ont  pas  en  plus  de  succès,  et  j'en 
suis  contrarié.  Ce  corps,  complétant  la  série  de  méthyla- 
tion  de  l'oxyde  de  méthyle,  doit  être  regardé  comme  un 
terme  important  au  poiut  de  vue  des  relations  d'ordre 
physique  à  établir  entre  les  divers  termes  de  ce  groupe 
intéressant 


^)  Bulletins  de  la  Société  chimique  de  Paris,   4.  II   (III), 

pp.  24  et  8uiv.,  anoée  1889. 


>  — 3^ 
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Dans  l'étude  comparative  à  faire ,  au  point  de  vae 
physique,  de  ces  divers  composés,  je  m''occaperai  spécia- 
lement de  la  volatilité. 

1^  Les  dérivés  bi-  et  tétra-méthylés  sont  chacun 
représentés  par  deux  variétés  isomères,  Tune  symétrique 
et  lautre  dissymétrique. 

Dérivés  bi-méthylés. 

Différence. 

*  )0  Eb.  32°' 


Dérivés  tétra-méthylés. 

DifFérenc». 

)0  Eb.  68°— 69°, 

ÎJ;C>ch/ 

H,CV 

H,C)C  . 

H,C/        )0  Eb.  70°(+) 

HjC.CH/ 

Les   dérivés  tri-méthylés  sont  également    représentés 
par  deux  variétés  isomères. 

:>un  \ 

Eb. 


H,C~CH/ 


H,C^     )0  Eb.  52 

CH.   / 
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Il  résulte  de  là  que  le  point  d'ébollition  n'est  pas  ioflnencë 

on  ne  l'est  que  dans  une  très  faible  mesure,  par  Tordre  de 

distribution  des  groupements .  CH,  substitués  à  l'hydrogëDe 

H  C 
dans  le  composé  primordial  g'n!>0. 

2®  Le  point  d'ébullition  est  sous  la  dépendance  exclu- 
sive ou  presque  exclusiye  du  poids  moléculaire,  par  consé- 
quent  du   degré   de   la   méthylation,    du    nombre   des 

CH 
groupements .  GH3  substitués  à  H  dans  nu'>0. 

Voici  quelques  remarques  à  ce  sujet: 

3^  Je  considérerai  d'abord  les  dérivés  d'une  métbylation 
unilatérale,  accomplie  dans  un  seul  des  groupements  H|C  .  du 
composé  primordial. 

Poids  moléoolaire.     Ebollition.   Différence 

H3C — CHj..^^ 
CH3>^ 


CH/ 


?«^>CH 

H,C. 

H3C^C.  / 

H3C/     )0  88^  +54^ 

CH3/ 

Les  différences  entre  les  poids  moléculaires  du  chef  de 
la  métbylation  progressive  sont  les  mêmes,  mais  on  voit 
combien  différemment  en  sont  influencés  les  points  d'ébulli- 
tion  dans  leur  élévation  progressive.  La  piemiére  naëtbylation 
exerce  sous  ce  rapport  une  influence  prépondérante. 

4^  Des  observations  du  même  genre,  mais  avec  pins  de 
régularité,  peuvent  être  formulées  en  ce  qui  concerne  les 
dérivés  méthylés  divers  provenant  du  remplacement  progressif 
de  H  par.CH3  dans  les  dérivés  primordiaux  déjà  mono-, 
bi-  ou  tri -méthylés  eux-mêmes. 
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a)  Etiier  méthyliqne  mono-méthylé. 


°'^~H°C>^         60 


Poids  molécolaire.  Ebullition.  Différence. 

-24° 


H,C — Cflj^Q         ™. 
H,C  — CH,^"         '* 


H,C  — CH, 


S!c>cH 


83 


H,C  — CH,\ 

\0      102 


H,(x.  y 


19° 


+  16» 


b)  Ether  mëtbyliqae  di-métbylé. 

Poids  moléonlaire.         Ebullition.    Oifférane*. 


B,C 
H,C 


:>CH 


CH, 


0  74 


H,C 


>CH 


H,C  — CH/ 


88  54Y 

Nu'-lô" 

102  68-  69» 


116 
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c)  Ether  méthyliqae  tri-méthylé. 

Poids  moL       Ebnll.    Différ. 

^°'^'hC>^  88  54» 

^16° 

lf?P2!^H^>0  102  l(f{^ 


H,C  — CH, 


(H3C),  — C>^         ^^" 

Les  différencea  entre  les  points  d'ébnUition  de  deux 
termes  yoisins  deviennent  de  pins  en  pins  faibles  à  mesure 
que  cenx-ci  représentent  un  degré  de  méthylation  pins 
avancé  et  que,  par  conséquent,  leur  poids  moléculaire  est 
plus  élevé. 

En  voici  Vensemble: 

Ire              2«  3e 
méthylation. 

Oxyde  de  méthyle 84°           21°  22° 

Id.         1-méthylé 24^            19°  16° 

Id.         bi-méthylé 22°       14°-15°  6°— 7^ 

Id         tri-méthylé     ....  16°  5° 

Partant  de  là,  on  est  autorisé  &  croire  que  Toxyde  de 
butyle  tertiaire,  encore  inconnu,  [(UsC)^ .  CjjO,  a  le 
même  point  d'ébullition  ou  un  point  d'ébuUition  très  voisin 
de  celui  du  dérivé  qui  le  précède  immédiatement  dans  la 
série,  à  savoir  Toxyde  d'isopropyl-butyl  tertiaire 
(H3C)3 .  C  .  0 .  CH  .  (CH3),,  éb.  75^— 76^  demêmequeUalcool 
buty liq  ue  tertiaire  (HsC), .  G(OH)  a  sensiblement  le  même 
point  d'ébullition  que  1  alcool  isopropy  lique  (H,C),  .  CH 
(OH),  éb.  83^. 

5^  Les  dérivés  dissymétriques  sont  formés  de  la 
réunion,  vis-à-vis  de  ToxygènC;  des  moitiés  des  deux  dérivés 
symétriques  correspondants,  c'est-à-dire  que  leur  poids  mole- 
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calaire  est  la  moyenne  des  poids  moléculaires  de  ceax-ci 
Il   n'en  est  pas  ainsi  toutefois  de  leurs  points  d'ëbullition. 

Poids  molécalaire.    Eball.    Moyenne. 

g»^>0  46  -23\ 

Hst  )  -t-  6° 

U,C— CH,->"  '* 

"»^~^2*>0  60  +11° 


^»^>0  46  —23' 


\-t-23» 


52' 


lO 


(H3C), -"c'S>0  74  32° 

Il  est  regrettable  que  cette  relation  ne  puisse  pas  être 
établie  pour  le  dérivé  (H3C)3  .  C  .  0  .  CH3,  Toxydc  de  buty.lc 
tertiaire  [(1130)3 .  ^\Q  étant  inconnu. 

Poids  mol.      Ebull.    Moyenne. 
S;C  =  cS:>0  74  35°^ 

(H3C)2— CH-^^  ^^^      ^^       ^^ 

L'absence  de  Toxyde  de  butyle  tertiaire  ne  permet  pas 
cette  comparaison  pour  d'autres  termes  que  ceux  là. 

On  Yoit  qu'il  en  est  de  ces  mixtes,  au  point  de  vue  de 
la  volatilité,  comme  des  mixtes  renfermant  des  radicaux 
X  et  X'  non  fonctionnellement  équivalents.  Leur  point 
d'ébullition  est  plus  élevé  que  la  moyenne  des  points  d'ébul- 
lition  des  simples  correspondants,  alors  qu'il  est  précisé- 
ment égal  à  cette  moyenne  dans  les  mixtes  où  les  radicaux 
X  et  X'  sont  fonctionnellement  équivalents. 
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H,C— Cl,  Eb.  42°-^  ,^ 

H,C  — (OCB,),  Eb.  AS!"^^ 

MojeiiBe. 
H,C  — Cl,  Eb.        42^^7no 

B,C  — Br,  Eb.        98^^'" 

H,C<3[  Eb.  68°— 70^ 

Le8  radicaux  CH,  et  sea  dérivés,  H^C  .  CH,,  (H,C), .  CH, 
etc.,  sont  cependant  fonctionnellement  équivalents,  mais 
fort  difiërents  en  nature  et  en  structure.  II  semble  résulter 
de  là  que  la  différence  qui  existe  entre  le  point  d'ébulli- 
tion  d'un  mixte  et  la  moyenne  de*  pointa  d'èbnlliikiB  den 
deux  simples  correspondants,  est  d'astani  pins  considinble 
que  les  radicaux  fixés  sur  O  sont  plus  différents  quant  à 
leur  degré  de  mithylation. 

6®  La  métbylation  détermine  une  élévation  dans  le  point 
d'ébuUition  d'autant  moindre  qu'elle  s'exerce  dans  un  frag- 
ment moins  hydrogéné  du  groupement  primitif  H,C  • .  Il 
résulte  de  là  qu'une  métbylation,  bilatérale  ou  double, 
détermine  dans  le  point  d'ébuUition  une  élévation  nota- 
blement  plus  considérable,  si  elle  est  réalisée  dans  un  dérivé 
dissymétrique  que  si  elle  est  réalisée  dans  le  dérivé  isomère, 
symétrique,  correspondant. 

Voici  un  exemple  intéressant  de  ce  fait: 

Dbrivbs  bi-mbthtlbs. 
a)  Dérivés  symétriques. 

Diffër«nc«. 


No  Eb.  68°— 69» 


>33°  à  34° 


339 


b)  Dérivés  dissymétriquee. 


H3C> 


H,C/       >0  Eb.  70' 


L'oxyde  de  méthyle  avec  sa  série  de  méthylation  con- 
stitue nn  ensemble  de  dérivés  dont  l'étude  me  paraît  devoir 
être  intéressante  au  point  de  vue  chimique. 

La  simplicité  de  leur  composition  est  digne  de  remarque. 
On  n'y  rencontre  en  effet  que  le  radical  primordial 
métbyle  HgC —  avec  ses  fragments  de  désbydrogé- 
nation  H,C — ,  HC<,  C^,  lesquels,  associés  au  métbyle 
lui-même,  constituent  les  radicaux   équivalents  HjG.GH,, 

2;c>CH,  (H,C)3.C. 

L' action  méthodiquement  réalisée  des  corps  halogènes  en 
tant  qu'agents  substituants,  et  notamment  du  chlore  sur 
certains  d'entre  eux,  me  paraît  de  nature  à  fournir  des 
indications  du  plus  haut  intérêt  quant  à  Tinfluence  qu'exerce 
le  voisinage  de  Toxygène  et  du  carbone  sur  les  propriétés 
de  rbydrogène.  Je  signalerai  dès  à  présent,  sous  ce  rapport, 
l'oxyde  de  méthyl-butyl-tertiaire 

H,C-^  C  —  0  -  CH,         Eb.  54°. 
H,C/ 

Ainsi  qu'on  le  voit  à  la  simple  inspection  de  cette  formule, 
on   ne   rencontre    dans   la    molécule  de  ce  corps  que  des 
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groupements   méthyle    H3C,   mais  Ton  d'entre  enx  est 
sons  rinflnence  immédiate  de  l'oxygène 

-O-CH3, 

tandis  qae  les  trois  antres  ne  le  sont  qn'an  travers  on 
par  l'intermédiaire  d'nn  atome  de  carbone 

HjC^C  — 0  — 

J'en  conclus  qne  l'action  sabstitnante  dn  chlore  se  portera 
de  préférence,  et  même  exdasivement,  snr  le  composant 
0 .  GH,  ponr  donner  comme  prodnit  initial  l'oxyde  de  bntyl 
tertiaire,  méthyle  monochloré 


Cl 


Cl 

/CH3 


le  même  prodnit  qne  l'on  obtiendrait  sans  donte  par  Taction 
de  l'aeide  ehlorhydriqne  snr  le  métbanal  en  solution  aqueuse 
en  présence  du  trimétbyl-carbinol  (UjC), .  C(OH). 

Je  me  propose  de  faire  examiner  ce  point  dans  mon 
laboratoire.  A  cette  occasion,  je  rappellerai  qne  l'acétate 
de  méthyle  H^CCrrO 

qui  se  présente,  qnant  an  groupement  méthyle .  CH,  dans 
les  mêmes  conditions,  se  comporte,  sous  l'action  do  chlore, 
comme  je  viens  de  l'indiquer.  J'ai  constaté  '),  en  effet,  que 
l'on  obtient  comme  premier  produit  de  chloraration,  le 
chloro-acétate  de  méthylène. 

H2C<Q_co_cH3, 


»)  Bull,  de   TAcad.   roy.   de    Belgique,   t.  XXXV   (2).   p.  717 
(aoDée  1878). 
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qni  s'obtient  si  avantagensément  par  Taddition  dn  chlorure 
d'acétyle  B3G .  COCl  au  méthanal  (H,C  =  0)«. 

L'action  des  hydracides  halogènes  sur  cet  ensemble 
d'éthers  simples  et  mixtes  me  paraît  de  natnre  à  fournir 
des  observations  fort  instructives  au  point  de  vue  de  Téqui. 
valence  relative  des  radicaux  C«H,»4.j  qui  s'y  trouvent  fixés 
sur  Toxygëne;  mais,  pas  plus  que  l'action  substituante  du 
chlore^  dans  ses  diverses  phases  successives,  cette  question 
n'est  entière. 

A  la  suite  des  expériences  de  MM.  Lippert  ^)  et  Mamontof  '), 
il  est  possible  de  partager  en  deux  groupes  l'ensemble  de 
ces  éthers; 

a)  Ceux  qui  ne  renferment  aucun  radical  tertiaire 
(HjC),^  C .  paraissent  suivre  la  loi  formulée  par  Silva  ^), 
en  1875,  à  la  suite  de  quelques  cas  particuliers,  à  savoir 
que  le  corps  halogène  se  fixe  sur  le  radical  le 
moins  carboné  et  Thydroxyle .  OH  sur  le  radical 
le  plus  carboné 


^'^>>CH 

^3^  \o-hHI  =  H3C  — CHJ-f.5'p>CH(0H). 

HaC-CH/  ^'^ 

b)  Ceux,  au  contraire,  qui  renferment  le  radical  tertiaire 
(H3C)3^C  .  fournissent  celui-ci  à  l'état  d'éther  halogène, 
l'hydroxyle  se  fixant  sur  l'autre  radical 

HsC^C  H  C 

HjC/      )0  +  HX  =  H3C  — CH,(0H)-i-H3C^C-X. 

h,c-ch/  h,c/ 


')  Liebig'8  Annalen  der  Chemie,  t.  CCLXXVI,  p.  148, année  1893 

*)  Chemisches  Centralblatt,  1897,  t.  II,  p.  408. 

')  Jahresbericht  fUr  Chemie,  1875,  p.  250. 

Ree,  d,  trav.  ehim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  26 
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Ce  renversement  est  déterminéy  ou  pins  justement  s'eipli- 
que  par  Tintensité  de  Taptitnde  éthérifiante  des  hjdraddes 
halogènes  vis-à-vis  des  alcools  tertiaires. 

Quoi  qu'il  en  soit,  )e  me  propose  de  faire  reprendre 
Texamen  de  cette  question  pour  divers  termes  de  cette 
série  générale. 

Je  tiens  à  constater  toute  la  part  qui  revient  dans  h 
partie  expérimentale  de  ce  travail  à  mon  assistant,  M.  Augustr 
De  Wabl,  à  qui  j'adresse  tous  mes  remerciements. 


/ 


Sur  l'éther  méthyliqae  de  Faeétol, 
PAB  M.  LOUIS  HENRY. 


Dans  mon  mémoire  intitalé:  Observations  au  sujet 
de  Taction  des  alcools  sar  les  ëthers  composés'), 
je  me*  sois  occupé  de  Taction  de  Talcoel  méthyliqae  sur  le 
formiate  acétolique  H,C  .  CO .  CHj(CHO,).  J'ai  préco- 
nisé cette  réaction  comme  le  moyen  le  plus  commode 
d'obtenir  Tacétol  H,C  .  CO .  CH^COH),  composé  dont  la 
préparation  par  les  méthodes  ordinaires  de  saponification  est 
entourée  de  certaines  difficultés. 

Mes  observations  ont  été  confirmées  par  M.  André  Eling  % 
de  rÉcole  municipale  de  physique  et  de  chimie  de  la  ville 
de  PariSi  lequel  s'occupe,  avec  succès,  de  recherches  sur 
les  alcools  acétoniques,  composés  dont  Tacétol 
H|C  .  GO .  CH^COH)  est  le  premier  terme  et  le  plus  simple, 
représentant 

Je  termine  la  description  de  cette  opération  en  disant: 

,,Je  tiens  à  constater  qu'il  se  forme,  dans  ces  conditions 
,,et  en  des  quantités  relativement  notables,  un  pi  oduit  solide, 
„cristallin,  fusible  à  130^  et  bouillant  à  196^  Je  le  regarde 
„comme  l'éther  simple  H3C  .  CO  .  CH^ .  0  .  CH, .  CO.  CH, 
lyde  l'acétol,  produit  dans  ces  circonstances." 


*)  Ce  Racuei   XXII,  p.  166. 

')  Voir   le    Bulletin    de    la    Société    chimique    de   Paris, 
t.  XXIX,  p.  n  (1908). 
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J'étais  en  droit  de  présamer  qne  ce  produit  accessoire  con- 
stituait le  véritable  anhydride  de  l'alcool  pyruvique 
et  répondait  à  la  formule  (H3C  .  CO .  CH,)jO. 

Dans  bien  des  circonstances ,  en  effet,  où  se  forment  des 
composés  alcooliques.  C(OH),  se  produisent  en  même 
temps  leurs  anhydrides  ou  éthers  simples. 

Il  est  bien  connu  que  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure, 
le  bromure  et  l'iodure  d'éthyle  en  vase  clos,  sous  pression, 
fournit  de  d'oxyde  d'éthyle  ^).  Chauffé  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  le  chlorure  de  benzyle  GeH^ .  CH^Gl  m'a  fourni 
surtout  de  l'oxyde  (C^E^ .  CHj)jO. 

Des  faits  du  même  genre  se  constatent  dans  le  groupe 
glycolique.    Dans    la    réaction    du   chloro-acétate    d'éthyle 
ClCHa .  C0(0CaH5)   sur  le  glycolate  sodique  (HO)CH,  .  CO 
(ONa)  dans  l'alcool  absolu  à  140^,  il  se  produit,  à  côté  de 
beaucoup  de  glycolate  d'éthyle  (HOCH^) .  CCKOC^Hj),  éb.  155% 
une  quantité  notable  de  diglycolate  0 .  [CH, .  C0(0CjH5)]i^ 
éb.  245^  ^).  De  même,  dans  les  conditions  où  l'acide  mono— 
chloro-acétique  CICH^ .  CO(OH)  se  transforme  en  acide  gly— 
colique  (H0)CH2 .  CO(OH),  il  se  forme  en  même  temps  d^ 
l'acide  diglycolique  0.  (CH,  .C0(OH))a,  fus.  148^. 

Les  propriétés  que  j'avais  reconnues  à  ce  composé  cok^- 
cordaient    d'ailleurs    avec    celles    des    éthers    simples   a^, 
notamment,  avec  celles  que  doit  présenter  l'an hydridl.  e 
de  l'alcool   pyruvique.  J'avais  d'abord  constaté  l'inertie  do 
chlorure  d'acétyle  sur  ce  corps  cristallin,  alors  que  l'alooo/ 
pyruvique  lui-même  en  est  si  violemment  attaqué.  Quant  i 
sa   volatilité,  elle  établissait,  par  son  point  d'ébullitioi}; 
des    rapports    harmoniques   entre    l'oxyde   de   propyie 
primaire  (H3C  .  CH^ .  CHa)20  et  ses  deux  dérivés  d'ordre 
acétonique,  >C0,  mono-  et  bi-oxygéné. 


*)  Voir  Fbankland,  Jahresbericht  fftr  Ghemie,  1856,  p.  567; 
Rbynoso,  id.,  1856,  p.  567. 
^)  Heintz,  Annalen  der  Chemie,  t.  CXLVII,  p.  200. 
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H,C  .  CHj .  CH, .  0  .  CHa .  CH, .  CH3  Eb.  91''^540 
H3C.CO  .CH,.O.CH,.CH,.CH,  0  Eb.  U&^  ^ 
HjC.CO   .CH,.O.CH,.CO  .  CHj      Eb.  196^>^^ 

J'ajoaterai  encore  qae,  tandis  qae  ce  composé  cristallin 
fond  à  130°— 131°,  le  pyruvate  acétolique  H3C.CO 
.  CO .  0  .  CHj, .  CO  .  CHj  ^)  fond  à  152*^—153°. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Tanalyse  devait  décider  en  dernier 
ressort  si  mes  présomptions  quant  à  l'individualité  chimique 
de  ce  composé  étaient  fondées  ou  bien  s*il  fallait  les  aban- 
donner. On  s'en  était  occupé  dans  mon  laboratoire,  sans 
aboutir  à  une  solution  définitive,  du  moins  pour  moi, 
lorsque  cet  objet  de  recherches  a  été  abandonné,  M.  Kling 
m'ayant  demandé  de  pouvoir  comprendre  ce  produit  dans 
le  cercle  de  ses  recherches  sur  Taoétyl-carbinol 
HjC.CO.CH.COH). 

Or,  il  y  a  peu  de  temps,  M.  KÙng  m'a  rendu  compte 
des  résultats  de  ses  études  sur  ce  composé  particulier. 

Les  combustions  qu'il  en  a  faites  ont  fourni,  pour  le 
carbone  et  l'hydrogène,  des  chiffres  qui  concordent,  non. 
avec  Ceux  qui  correspondent  au  composé  hexacarboné, 
l'oxyde  acétolique  présumé  (fljC  .  CO  .  CHj)20,  mais 
avec  ceux  qui  répondent  à  Tacétol  méthylique  H3O 
-  CO .  CH;(0CH3). 

Trouvé.  Galoulé. 

C 54.20»)  64.64 

H 9.16  9.09 


*)  Produit  de  Thydratatiou  de  Toxyde  de  propyl-propargyle  HjC .  CB. 
.  CH. .  0  .CH*.  C  >^CH  provoquée  par  Id  bromure  mercurique  UgBrs 
(méthode  de  Kutsc^ëroff).  Ce  composé,  que  je  ne  fais  que  mentiouner 
ici,  réduit  déjà  à  froid,  quoique  moins  intensément  que  les  dérivés 
méthylique  et  éthylique,  la  liqueur  de  Fbhlino. 

«)  Produit  de  Pactiou  de  l'acide  pyruvique  H3C.  CO.  CO(OH)  sur 
r  alcool  pyruvique  H3C .  CO  .  CU.(OH)  correspondant.  Rendement 
peu  satisfaisant. 

»)  Produit  recristallisé  dans  le  chloroforme  bouillant. 

L'oxyde  acétolique  (H3C .  CO .  C1L)20  renferme  °/o  C— 55.38. 
H  — 7.70. 

26* 
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J*a)oaterai  que  les  combastions  faites  dans  mon  labora- 
toire coïDeidaient  avec  ces  chiffres.  Dans  Tidée  où  j'étais 
quant  à  la  nature  de  ce  produit,  je  n'avais  pas  ajooté  à 
ces  résultats  Timportance  qu41s  méritaient.  Cet  objet  a  été 
abandonné  par  la  suite,  comme  je  Tai  déjà  dit,  sans  que 
Ton  y  soit  revenu  depuis  lors. 

Ce  produit  ne  constitue  pas  cependant  Tacétol  métby- 
lique  proprement  dit  H3C  .  CO .  CH,(OCH,). 

J'ai  obtenu  ce  corps  en  1881,  lors  de  mes  recherches  sur 
Thydratation  des  composés  propargyliques  '). 

Comme  ce  produit  est  encore  inédit,  je  profiterai  de  cette 
occasion  pour  en  donner  la  description  et  la  préparation. 

On  mélange  Toxyde  de  méthylpropargyle  Hc  hi:  C 
.CH2(0CHs)  avec  un  peu  plus  que  son  volume  d*eaa,  et 
après  Taddition  d'une  certaine  quantité-  de  bromure  mcrcu- 
rique,  on  chauffe.  La  réaction  s'accomplit  bientôt  avec 
vivacité;  il  se  produit  des  craquements  et  la  masse  se  met 
à  bouillir;  en  même  temps,  le  produit  disparaît.  La  rédac- 
tion du  composé  mercuriel  est  faible  Par  la  distillation  de 
la  masse,  on  obtient  un  liquide  qui,  par  l'addition  de 
E2CO3,  laisse  séparer,  sous  forme  d'huile  surnageante,  on 
produit  que  Ton  dessèche  à  l'aide  deCaCI,  ou  E^CO,. 

Après  distillation,   l'analyse   de  ce  composé  a  fourni  les 
résultats  suivants: 

I     O^miA  de  subsiABce  ont  fourni  0v29eQ  de  CO,  et  0frl230  d'eau. 
II.  0ff<-1450  du  môma  produit  ont  fourui  0?i'2928  de  CO.  et  0fa200  d'eau, 

ce  qui  correspond  à  la  composition  centésimale  suivante: 

Trouvé. 

I.                II.  Calculé. 

C 54.74           55.08  «)  54.54 

H 9.22             9.17  9.09 


')  Voir  ma  notice  dans  les  Comptes  rendus,  t.  XCIII,  |i.  421 
(année  1881). 

')  Ce«i  combustions  ont  été  faites  par  mon  assistant,  en  ca  tam|te- 
là  M.  C.  Aschman. 


347 

L'oxyde  deméthylacétol  H3C.  CO  .  CH,(0CH3)  con- 
stitae  un  liquide  incolore ,  mais  brunissant,  à  la  longue ,  à 
la  lumièroi  d'une  saveur  amère,  sauvage,  d'une  odeur  forte, 
fraîche,  non  propargylique,  soluble  dans  l'eau,  d'oti  K^CO, 
lo  fait  sortir,  et  dans  tous  les  dissolvants  ordinaires. 

Il  bout,  sous  la  pression  ordinaire,  à  118^  Sa  densité 
de  vapeur,  déterminée  dans  Tappareil  de  Hofmann,  a  été 
trouvée  égale  à  3,00. 

Substanoe Q^rOSSO 

Pression  du  baromètre 767  m.m. 

Hg  soulevé 671  m.m. 

Tension  de  la  vapeur. 91  m.m. 

Volume  de  la  vapeur. 108 ce. 

Température 100° 

La  densité  de  vapeur  calculée  est  3,04. 
Sa  densité  à  l'état  liquide,  à  20"",  est  égale  à  0,9570  '). 
Ce  corps  réduit  intensément  et  et  immédiatement,  dès  la 
température  ordinaire,  la  liqueur  de  Feuling. 


')  L'isomère  de  l'acétol  inéthylique,  le  propionate  de 
méthyle,  »  pour  densité  à  4^  0,9578,  et  bout  sensiblement  à  80^ 
(79^5  Eahlbaum;  79^9  à  760  millimètres  de  pression,  Schumanm). 

H5C.OCH,    Éb.  118<^  OC.OCH5    Éb.  80° 

(k)  Cfl. 

Différence  88^. 

On  Voit  riofluenee  puissante  qu'exerce  sur  la  volatilité  de  la  molé- 
cule totale  C4H8O:,  constituée  des  deux  systèmes  C3H5O  et  OCUj,  la 
position  relative  des  deux  atomes  d'oxygène, 

H5C.O  OC.O 

CO  et  Cfl, 

i  I 

Cette  différence  est  sensiblement  du  même  ordre  que  celle  qui  existe 
entre  les  dérivée  cblorés  correspondants 

H-CCl    Eb.  118°  OC. Cl    Éb.  80°  (77°— 78°) 

io  CH,  : 
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Il  s'altère,  à  la  longae,  spontanément.  L'échantillon  que 
j'en  possédais  dans  ma  collection  personnelle  était  devenu 
brnuâtre  et  n'a  plus  bonilli  intégralement  à  la  température 
primitivement  indiquée. 

Quant  au  composé  solide  et  cristallin  obtenu  dans  la 
préparation  de  l'acé toi/ dans  les  conditions  indiquées  plus 
haut,  il  constitue  évidemment  un  polymère  de  Tacétol 
méthylique  H,C  =  CO  .  CH,  (OCH3)  proprement  dit  que 
je  viens  de  décrire. 

Les  différences  que  l'on  constate,  au  point  de  vue  phy- 
sique,  entre  ces  deux  formes  d*un  même  composé  acéto- 
liquCy  sont  de  l'ordre  de  celles  que  présentent  des  poly- 
mères de  telle  espèce. 

H,C.CHO.    ....     •  I  F„;._i20°7  •) 
(H,C .  CHO),  Paraldébyde  j  ^J;  ^f^ 

l  Eb.  118° 
H,C.CO.CH,(OCH,).    .\^^    _ 

(H,C.CO.CH,(OCH.)Xîf^/^; 

L'expérience  directe  a  d'ailleurs  confirmé  mes  prévisions. 
Les  déterminations  cryoscopiques  faites  par  M.  Kling  dans 
la  benzine  et  le  bibromure  d'éthylène  ont  fourni,  pour  poids 
moléculaire,  les  nombres  172  et  184.  La  formule  (G^HgO})s 
correspond  à  176. 

On  sait  que  Taptitude  à  la  polymérisatioD  est  coracr 
téristiquc  des  oxydes,  du  moins  des  composés  renfermant 
le  système  >>C0,  où  elle  se  montre  en  rapport  avec  la 
quantité  atomique  d'hydrogène  fixée  sur  C,  en  même 
temps  que  loxygène.  A  son  maximum  d'intensité  dam  k 
met  h  an  al  HjC  =  0,  qui  n'existe  sous  sa  forme  noraliite,' 


h  Ladenbubg  et  Kbueoel,  BnlletiD  de  la  Société  chimiqat 
de  Berlin,  t.  XXXII,  p.  1821,  année  1899. 
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moDO-molécnlaire,    liquide   boaillant  à  -23° — ,   qne  dans 

le  mélange  réfrigérant  où  sa  vapeur  s'est  condensée ,  cette 

faculté  d'association  existe  encore  à  un  haut  degré,  quoique 

déjà  fortement  affaiblie,   dans  le  méthyl-méthanalou 

l'aldéhyde  ordinaire  H3G. 011  =  0,   mais  elle  a  dis- 

H  C 
parudansie  diméthyl-méthanal  tt'q>>CO  ou  l'acétone 

ordinaire.  On  ne  connaît,  en  effet,  jusqu'ici,  aucun  com- 
posé polymérisé  se  rattachant  à  Tacétone,  car  je  ne 
puis  pas  regarder  comme  un  polymère  acétonique  véri- 
table le  cyanure  d'acétyle  (H3C .  CO.  GN),^  dans  sa 
forme  poly-moléculaire;  Tassociation  tient  incontestablement 
ici  au  composant  —  ON,  qui  détermine  cette  aptitude  à  un 
si  haut  degré  dans  la  plupart  des  composés  du  cyanogène. 
La  circonstance  qu'il  représente  le  premier  polymère  acéto- 
nique connu  ajoute  eneore  à  l'intérêt  qu'offre  intrinsèque- 
ment ce  composé  cristallin. 

Que  l'acétol  H3C .  CO.  CH3(0H),  au  moment  où  il  est 
mis  en  liberté  de  son  éther  formique,  par  l'alcool  mèthy- 
lique,  réagisse  sur  celui-ci  à  la  façon  d'un  acide,  pour 
former  à  son  tour  un  éther,  le  fait  n'a  rien  d'extraordi- 
naire et  paraît  même  fort  naturel,  étant  donné  l'affaiblis- 
sement du  caractère  alcool  déterminé  dans  le  composant 

HjC  .  OH     par     le     voisinage     immédiat    du    composant 

I 

acétone  >C0.   L'acétol  CH, .  CO  .  CH^  (OH)  participe 

ainsi,    dans   une   certaine    mesure,    au   caractère   acide   si 

nettement    accusé    dans    son    isomère,    l'acide    propio- 

nique  H3C  .  CH^ .  00  (OH). 

Que  le  dérivé  oxy-méthylé  H3C  .  00  .  OH^  (OOH3)  formé 

dans  ces  conditions  apparaisse  à  l'état  polymérisé,  c'est  là, 

sans    doute,    un    fait   d'un    caractère    étrange   au   premier 

abord;  il  le  paraîtra  moins,   peut-être,   si  Ton  se  rappelle 

H  C 
que  l'acétone  elle-même  „3^>  00,  dans  son  état  naturel, 

liquide,  est  constituée,  selon  des  déterminations  récentes, 
de   molécules   associées,    au    moins  au  nombre  de  deux, 
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oa,  selon  le  langage  ordinaire,  qu'elle  est  elle-même  une 

sorte  de  polymère'). 

Il  arrive  ainsi,  en  ce  qui  concerne  Tacétol  méthylique, 

ce  qni   est   arrivé  pour  la  méthjl-mëthylène-imine 

H2G  =  N.0H3.   J'ai  fait  connaître  cette  base  en  1895 ^^ 

an  conrs  de  mes  recherches  sur  les  composés  mono-carbonés. 

Elle   est   le   produit  de    la  déshydratation  par    la  potasse 

caustique    de    l'alcool    méthyl-amido-méthy lique 

OH 
HaC<;  wu /nu  y   produit  immédiat  de  l'action  de  la  mé- 

thylamine  H3G  .  NH^  sur  le  méthanal  H^G  :=  0  aq. 

Me  fondant  sur  l'analyse  de  ce  produit  et  la  densité  de 
sa  vapeur,  déterminée,  dans  l'appareil  de  Hofmann,  à  185^, 
je  lui  avais  attribué  la  formule  mono-méthylénique  H^C 
=  N(GH|),  quoique  je  lui  eusse  trouvé  pour  point  d'ëbal- 
lition  166^  sous  la  pression  ordinaire.  Peu  de  temps  après, 
MM.  Broghbt  et  Gambibr'),  à  là  suite  de  diverses  déter- 
minations cryoscopiques,  le  regardèrent  comme  un  polymère 
triméthylénique  de  la  formule  (H^G  =  N  .  GH,),,  et  ils  eareut 
raison,  car  un  peu  plus  tard,  MM.  DtiDBN  et  Scharpp  ^) 
arrivèrent  à  la  même  conclusion  par  une  voie  chimiqae; 
ils  constatèrent  que  le  composé  formé  par  cette  base  avec 
Tacide  picrique,  répond  à  la  formule  (H2G  =  N.CH3), 
.  GeH,(N03)3 .  OH. 


^)  Voir  cette  question  résumée  dans  Vaubbl,  Lehrbuch  dertheor. 
Ghemie,  Bd.  I.  p.  351  (1903). 

^)  Voir  ma  notice  intitulée:  Sur  les  dérivés  alkylés  de  l'iin in e 
méthylénique  (Bull,  de  TAcad  roy.  de  Belgique,  t.  XXIX  [8],  p. 23 
et  suiv.). 

3)  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  449  (1895). 

^)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de   Berlin,  t.  XXVIl 
p.  936  (1895). 
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APPENDICE. 

Je  profiterai  de  roccasion  présente  pour  faire  connaître 
quelques  dérivés  qui  se  rattachent  directement  à  ceux  que 
concerue  cette  notice. 

A.  Glycide  méthylique  H,C  .  CH  .  CHj(0CH3). 

L'acétol  méthylique  H3C.CO.  HjC.  OC  H3  est  isomère 
avec  le  glycide  méthylique  H^C  .  CH  .  CH^COCH,). 

Celui-ci  constitue  un  liquide  incolore,  mobile,  d'une 
agréable  odeur,  soluble  dans  l'eau.  Il  bout  aussi  à  llô^— 
118^  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,99. 

Substance 0pD590 

Pression  barométrique    ,    .    .    .  767inin 

Ug  soulevé 661»>>n 

Tension  de  la  vapeur     ....  106»» 

Volume  de  la  vapeur     ....  149cc 

Température 100° 

La  densité  calculée  est  3,04. 

Ce  composé  ne  réduit  pas,  ou  du  moins  fort  difficilement, 
la  liqueur  de  Fbhling;  mais,  à  Tinverse  de  Tacétol 
méthylique,  son  isomère  HjC  .  CO .  CH2(0CH3),  il  se  com- 
bine vivement  avec  les  hydracides  halogènes  pour  régénérer 
un  composé  glycérique  (CH30)CHj .  CH(OH)  .  CH,X. 

Le  glycide  méthylique  est  le  produit  de  l'action  des 
alcalis  libres,  en  solution  concentrée^  sur  la  chlorhydrine 
glycérique   oxy-méthy  lique  (H3C  •  0)C3H5 .  (OH)Cl. 

B.  Chlorhydrine  glycérique  oxy-méthylique. 

Ce  composé,  auquel  l'analogie  permet  d'assigner  la  for- 
mule fH3C  .  0)CHj  .  CHCl .  CH,(OH)  >),  résulte  lui-même  de 

*)  Voir  mon  travail:  Sur  les  produits  de  Tadditon  de  Tacide 
hypochloreux  aux  composés  allyliques  (BulL  de  TAcad.  roy. 
de  Belgique,  t.  XXXVII,  2e  série,  p.  357  [année  1874]). 
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Taddition    de   Tacide   hypochloreux   (HO)Cl    à    l'oxyde    de 
méthyl.allyle  HgCa .  OCHs. 

Cette  opération  a  été  faite  en  novenabre  1881.  Voici  ce 
que  je  trouve  dans  mon  journal  d'expériences  sur  cet  objet: 

Quarante  grammes  d'oxyde  de  méthyl-allyle  ont  été  mis 
en  réaction  en  une  seule  fois.  Fait  intéressant  à  noter, 
Talcool  allylique  qui  avait  servi  à  préparer  ce  composé 
avait  été  retiré  des  eaux-mères  de  la  préparation  de  Tiodare 
d'allyle  par  le  procédé  ordinaire,  action  du  pbospbore  et 
de  riode  sur  la  glycérine. 

L*acide  hypochloreux  (HO)Cl  aq  provenait  de  deux  cents 
grammes  d^oxyde  mercurique. 

La  combinaison  des  deux  composés  en  présence,  (HO)Cl  aq 
et  C3H5.OCH3,  se  fait  vivement;  le  tout  devient  nne 
solution  homogène. 

Le  liquide  a  été  chauffé  pendant  quelques  instants,  pour 
chasser  Toxyde  de  méthyl-allyle  —  éb.  46®  —  pent-être 
resté  comme  tel.  Rien  n'a  passé.  Après  refroidissement,  on 
y  a  fait  passer  pendant  quelques  instants  un  courant  de 
gaz  HgS,  tout  à  la  fois  pour  détruire  les  composés  hypo- 
chloreux et  précipiter  le  mercure  dissous.  Dès  que  le  préci- 
pité, d'abord  jaune,  commence  à  noircir,  le  courant  doit 
être  interrompu,  sinon  il  se  forme  des  produits  sulfurés. 
Le  produit  formé  et  resté  en  dissolution  a  été  extrait  par 
l'èther. 

Dès  la  première  distillation,  il  passe  presque  tout  entre 
170*"  et  180^,  surtout  vers  173^-175^ 

Cette  opération  se  fait  très  régulièrement  et  dans  les 
conditions  les  plus  avantageuses. 

La  chlorhydrine  oxy-méthylique  C3H5(0H)C1 
(OCH3)  est  analogue  au  composé  oxy-éthylique  correspon- 
dant. C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  fraîche,  d'une 
saveur  piquante,  aisément  soluble  dans  Teau. 

Elle  bout,  sous  la  pression  de  737  millimètres,  à  172° — 173^ 


L'acide  |3-i8omalique, 
PAB  Af.  G.  H.  COOPS. 


Nous  avoDS  déjà  communiqué  ils  y  a  qnelqne 
temps  *),  que  l'action  de  réthyle-trioxyméthylène-chlorure 
CjHj .  0 .  CHj, .  0  .  CH, .  0  .  CHgCl  sur  le  malonate  d  éthyle 

sodé  Na  CH  donne  une  nouvelle  synthèse  de  Tacide 

/?-isomalique. 

D'abord  se  forme  Téther 

^OOCjHç 
C,H,.O.CH,.O.CHj.O,CH,.CH 

comme  le  prouvent  les  expériences  suivantes. 

Après  avoir  ajouté  le  mélange  des  corps  C^Hs.O.CH^.O.GjH^, 

CjHj .  0 .  CHj .  0 .  CHj .  0 .  CjH,  et 

CjHs  .0  .  CHj .  0  .  CHa  .  0 .  CHaCl  à  une  quantité  équiva- 
lente de  malonate  d'éthyle  sodé  en  solution  alcoolique,  et 
après  que  le  réaction  était  finie,  nous  avons  filtré  pour 
éloigner  le  chlorure  de  sodium  formé. 

Une  petite  portion  de  ce  liquide  filtré  fut  évaporée  dans 
le  vide  à  la  température  ordinaire,  pour  chasser  l'alcool 
éthylique  ainsi  que  les  corps 

C,H5.0.CH,.0.CjH5  et  C^H^ .  O.CHa.O.CHj.O.C.Hj^ 


')  Ce  Recueil  XX,  p.  430. 

Rec,  â,  ehim.  d.  Paya- Bas  et  de  la  Beltjiqne.  21 


Le  réBida  fut  analysé. 

L  06135  gr.  doDnèrent  1.1695  gr.  CO.  et  0.4165  gr.  H.O. 

A  une  antre  portion  da  liquide  filtré  on  ajouta  de 
Tean.  L'ëther  précipité  fut  séché  sur  du  chlorure  de  calcium 
et  ensuite  analysé. 

IL  0.5145  gr.  donnèrent  0,9895  gr.  CO.  et  0.3750  gr.  H,0. 

Ces  nombres  correspondent  à  ceux  qu'exige  Téther 

COOC  H 
CîHs .  0 .  CH, .  0 .  CUj .  0 .  CHj .  CÊT  *    * ,    comme 

"^COOC.IIs 
le  montre  le  tableau  suivant. 


Calculé 

Trouvé 
I           II 

c 

51.77 

51.62       52.46 

H 

7.97 

7.59         8.15 

Cet  éther  fut  saponifié  en  le  chaufi^ant  avec  de  la  potasse 
caustique.  On  ajouta  ensuite  un  excès  d'acide  chlorhydrique 
et  de  1  alcool  éthylique  pour  précipiter  le  chlorure  de  potas- 
sium formé.  On  filtra,  on  neutralisa  le  liquide  avec  de 
.  Tammoniaque  et  Ton  précipita  le  sel  de  calcium  de  Tacide 
/?-isomaliquc  avec  du  chlorure  de  calcium,  qui  fut  ajouté 
en  petit  excès.  Le  sel  de  calcium,  dont  on  trouve  une 
analyse  partielle  dans  mon  premier  mémoire  ^),  est  un  peu 
solublc  dans  Teau  froide,  insoluble  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'alcool. 

Presque  tous  les  sels  de  l'acide  /?  isomalique  sont  amor- 
phes. En  évaporant  la  solution  alcoolique  de  cet  acide, 
préparée  comme  nous  venons  de  le  dire,  celui-ci  se  sépare 
à  rétat  syrupeux.  Par  neutralisation  avec  du  carbonate  de 
cuivre  se  forme  le  sel  de  cuivre  dont  la  solution  aqueuse 
est  colorée  en  bleu  foncé.  Quand  on  évapore  cette  solution, 
le  résidu  est  amorphe;  on  obtient  de  même  un  sel  de 
cuivre  amorphe  en  ajoutant  de  l'alcool  au  liquide.  J'ai 
analysé  ce  sel  après  l'avoir  filtré,  lavé  et  séché. 


»)  1.  c. 
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0.2810  gr.  donnèrent  0.1145  gr.  CaO. 

Trouvé:  32.56. 

Calculé  pour  HO .  CH. .  CTTh  Gu:  Gu  82.51. 

Les  acides,  dans  lesquels  deux  groupes  carboxyle  sont 
attachés  au  même  atome  de  carbone,  perdent  facilement 
de  Tacide  carbonique.  Pour  Tacide  malonique  cette  tempé- 
rature se  trouve  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion 
(134%  pour  Tacide  a-isomalique  elle  se  trouve  un  peu 
au-dessus  de  160^  ').  Pour  déterminer  la  température,  à 
laquelle  Tacide  /^-isomalique  dégage  de  l'acide  carbonique, 
nous  avons  employé  l'appareil  suivant. 

Un  ballon  est  fermé  par  un  bouchon,  livrant  passage  à 
deux  tubes.  L'un  des  tubes,  qui  plonge  jusqu'au  fond  du 
flacon,  est  relié  à  un  tube  en  U,  rempli  de  petits  morceaux 
d'hydrate  de  potasse,  tandis  que  l'autre  tube  qui  se 
termine  dans  le  col  du  ballon  est  en  relation  avec  un  tube 
en  U,  contenant  de  l'eau  de  chaux.  On  introduit  l'acide 
/S-isomalique  dans  le  ballon  qui  est  chauffé  dans  un  bain 
d'huile,  tandis  qu'on  fait  passer  dans  Tappareil  un  lent 
courant  d'air,  qui  perd  son  acide  carbonique  dans  le  tube 
à  potasse,  traverse  le  ballon  et  ensuite  Teau  de  chaux.  Cette 
solution  devint  trouble  au  moment  où  le  thermomètre  dans 
le  bain  d'huile  marquait  113°.  Nous  pouvons  donc  admettre, 
que  l'acide  |3-isomalique  perd  de  l'acide  carbonique  au-dessous 
de  cette  température.  On  continua  à  chauffer  à  113°,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus  d'acide  carbonique.  L'acide 
dans  le  ballon  fut  neutralisé  avec  de  l'eau  de  chaux.  Le 
sel  de  calcium^  ainsi  obtenu,  est  soluble  dans  l'eau.  Il  se 
précipite,  quand  on  ajoute  de  l'alcool  à  cette  solution.  Le 
précipité  est  amorphe;  il  fut  filtré,  lavé,  séché  et  ensuite 
analysé. 

0.8590  gr.  donnèrent  0.2735  gr.  GaS04. 


0  Bbilstiih  I  p.  745.  Berl.  Ber.  14,  87,  148. 
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Ce  résultat  indique  la  formation  de  Tacide  acryliqae, 
comme  le  montrent  les  chiffres  suivants. 

Trouvé:  22^. 
Calculé  pour  (CH- =  CH .  COO) .  Ca:  Ca  21.97. 

Far  réchauffement  Tacide  /?  isomaliqne  a  donc  dlabord 
perdu  de  Facide  carbonique,  avec  formation  diacide 
/?  oxypropionique  : 

^OOH 
HO .  CH, .  CH  =  CO,  +  HO  .  CH, .  CH, .  COOH   et, 

"^COOH 

comme  tous   les  acides  /3-oxy,   Tacide  /^-oxypropionique  a 
ensuite  perdu  de  Teau;  il  s'est  transformé  en  acide  acrjliqne. 
HO  .  Cil, .  CH, .  COOH  =  H,0  -+-  CH,  =  CH .  COOH. 

En  chauffant  5.7  gr.  d*acide  j3-isomalique  de  la  manière 
décrite  j'obtins  2.7  gr.  d'acide  acrylique,  au  lieu  de  3.06  gr., 
comme  l'exige  la  théorie.  Un  peu  de  cet  acide,  dont  le 
point  d'ébuUition  est  à  140^,  a  été  entraîné  par  le  conrant 
d'air.  Je  l'ai  prouvé  en  introduisant  un  petit  tube  «vec 
de  l'eau  entre  le  ballon  et  le  tube  à  l'eau  de  chaux.  L'ex> 
périence  finie  cette  eau  avait  une  réaction  acide  par  suite 
de  Tacide  acrylique  emporté. 

Wageningue,  Mai  1904. 


Etude»  §ar  la  formation  simultanée  des  produits  de 
substitution  isomères  du  benzène. 

Neuvième  mémoire. 

Nitration  des  dichlorobenzènes, 

PAB  M.  A.  F.  UOLLËMAN. 


La  dètermiDation  de  la  quantité  relative  des  isomères 
qui  se  forment  dans  la  Ditration  de  corps  aromatiques  a 
été  exécutée  par  moi  pour  quelques-uns  de  ces  corps  mono- 
snbstitnés,  et  aassi  pour  lintroduction  d'un  groupe  nitro 
dans  les  mononitroanisols  et  dans  les  acides  cbloro-  et 
bromobcnzoYques.  Il  me  semblait  utile  d'étendre  ces  recher- 
ches à  quelques  corps  disubstitnéS;  contenant  deux  atomes 
ou  groupes  égaux.  Le  nombre  des  isomères  possible  est  plus 
petit  dans  ce  cas  que  dans  ceux  qui  ont  déjà  été  étudiés, 
de  sorte  qu'on  pouvait  s'attendre  à  des  résultats  plus  sim- 
ples. Dans  ce  bat,  j'ai  confié  à  quelques-uns  de  mes  élèves 
une  recherche  de  ce  genre;  c'est  M.  J.  Rkiding  ^)  qui  a  fait 
la  partie  expérimentale,  du  moins  pour  la  plus  grande  part, 
dans  la  recherche  sur  la  nitration  des  dichlorobenzènes  que 
je  communiquerai  ci-dissous. 

Je  commence  par  la  description  de  la  préparation  et  des 
propriétés  des  dichloronitrobenzènes,  dont  l'un  (Cl .  Cl .  NO^rr 
1.3.2)  était  fort  peu  connu,  et  dont  l'isomère  (Cl .  Cl .  NOj  = 
1 .  2 .  .H)  était  inconnu  jusqu'ici. 


^)  Voir  sa  thèse  pour  le  doctorat  en  chimie   Qroningue.  1904. 


Bec,  d.  trav.  ehim,  d,  Payê-Bas  et  de  la  Belgique,  21* 
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Préparation  de  Vorthodichlarobemène. 

Ce   corps   fat   obtenu   de   rorthocbloronitrobenzëne    émis 
dans  le  commerce  par  Tusine  Griesheim-Elektron  à  FraDcfort. 
On  le  réduit   avec  Tétain  et  Tacide  chlorhydrique  ;   l'ortho- 
chloro-aniline  obtenue  est  ensuite  changée  en  dichloroben- 
zène  en  diazotant.   Le  produit  commercial,  ayant  un  point 
de  solidification  de  29®.0,  contient  cependant  6.5  ^/^  de  para- 
nitrocblorobenzèue  ^).  Parce  que  la  séparation  des  deux  iso- 
mères nitrés  est  fort  difficile,  nous  avons  eu  recours  à  celle  des 
isomères  amidés  correspondants  ^  dont  la  réparation  est  décrite 
par  Bbilstbin  et  Kukbatow  ^)   Ces  savants  mentionnent  deux 
méthodes  pour  ce  but:  I.  la  distillation  avec  la  vapenr  d'eau 
d'un   mélange  d'ortho-  et  de  parachloroaniline,  saturé  avec 
la  quantité  équivalente  d'acide  sulfurique;  II.  la  conversion 
des    anilines    chlorées  dans   leurs   picrates,   dont   le    sel   de 
risomère  ortho  est  très  peu  solnble  dans  Talcool.  D'ailleurs, 
le  point  d'ébullition  de  Torthochloroaniline  se  trouve  à  207^ 
celui  de  la  parachloroaniline  de  230—231°.  Nous  avons  donc 
commencé   avec   un   fractionnememt  soigneux  du  mélange. 
La  fraction,  bouillant  au-dessus  de  225°,  se  prit  toujours  en 
masse    et   fut   mise   de   côté.    Les   autres   fractions    furent 
traitées  d'abord  suivant  la  méthode  I,  qui  ne  donnait  cepen- 
dant pas  de  produit  avec  un  point  d'ébnllition  constant.  Nous 
nous  décidâmes  donc  à  appliquer  encore  la  méthode  II.  L'ortho- 
chloroaniline,  purifiée  de  la  sorte,  avait  un  point  débullition 
rigoureusement  constant;  le  rendement  était  aussi  satisfaisant, 
car  de  100  gr.  de  chloraniline,  ayant  subi  déjà  la  purifica- 
tion I,  je  gagnai  90  gr.  d'orthochloroanilioe  pariaitement  pure. 
Le  point  d'ébullition  de  l'orthodichlorobenzène,  obtenu  de  ce 
produit,  fut  trouvé  à  178°  sous  762.5  m. M.  depress.  baromé- 
trique et  à  86°  sous  =b  18  m.  M.  de  pression  ;  son  poids  spécifique 


»)  R,  19,  191. 
')  A.  176,  87. 
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était  de  1.3039  à  19M,  une  valeur  qui  correspond  bien  avec 
celle  de  Fribdbl  et  Crafts  ')  (1.3254  à  0°),  quand  on  admet 
que  la  correction  pour  la  température  est  environ  de  0.001 
par  de^ré. 


Préparation  du  métadichlarobemène. 

Nous  avons  employé  deux  méthodes,  savoir  celle  de 
Chattaway  et  Evans  ^),  et  la  transformation  de  la  méta- 
nitraniline  en  dichlorobenzène  par  les  procédés  connus. 

Les  sus-dits  savants  partent  de  Tacétanilide,  qu'ils  soumet- 
tent à  unechloruration,  par  laquelle  ils  obtiennent  ladichlor- 
acétanilide  (NHCjHsO  .  Cl .  Cl  =  1.  2.  4).  Par  un  traitement 
avec  de  Tacide  sulfurique  le  groupe  acétyle  est  éloigné.  En 
versant  la  liqueur  sulfurique  dans  de  Teau,  ils  prétendent 
avoir  obtenu  la  dicbloraniline  libre.  Nous  constations  cepen- 
dant que  de  cette  manière  la  plus  grande  partie  reste  en 
solution  comme  sulfate,  et  qu'il  convient  beaucoup  mieux 
de  verser  la  solution  sulfurique  dans  une  grande  capsule 
sur  un  mélange  de  glace  et  de  carbonate  de  soude.  La 
dicbloraniline  se  sépare  alors  tout-àfait  blanche  avec  un 
point  de  fusion  de  63^  Pour  éloigner  le  groupe  amido  nous 
avons  saivi  les  indications  de  Chattaway  et  Evans,  modifiées 
seulement  dans  un  détail,  c'est  àdire  que  nous  avons  fait 
bouillir  la  solution  alcoolique  à  un  réfrigérant  ascendant 
jusqu'à  ce  que  le  dégagement  de  nitrogène  fût  terminé, 
avant  le  traitement  de  la  liqueur  avec  de  la  vapeur  d'eau, 
tandis  que  les  chimistes  nommés  commencent  ce  traitement 
plus  tôt,  ce  qui  cause  la  formation  de  plus  de  phénol. 

Le  dichlorobenzène  cru  avait  une  couleur  rouge  et 
contenait  une  certaine  quantité  de  phénol  qui  fut  éloigné  par 
de  la  soude  caustique.  Par  une  distillation  dans  le  vide ,  qui 


»)  A.  Ch.  (6)  10,  413. 
=)  Soc.  1896,  848. 
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donnait  un  point  d'ébullition  de  77°  à  18  mM.  de  pression, 
la  purification  fut  terminée.  Le  rendement  était  de  115  gr. 
en  partant  de  200  gr.  d'acélanilide. 

La  préparation  du  métadichlorobenzéne  selon  la  seconde 
méthode  donna  un  rendement  de  84  gr.  du  corps  en 
employant  150  gr.  de  m-nitraniline.  Les  diazotations  enrent 
lieu  selon  les  indications  de  V.  Meybr  '). 

Les  deux  préparations  du  métadichlorobenzéne,  obtenues 
de  la  sorte,  ne  sont  pas  identiques.  A  une  température  de 
25°.0  le  poids  spéc.  de  celle  (A)  qui  est  préparée  de 
racétanilide  fut  trouvé  à  1.2734,  celui  de  l'autre  (B)  à 
12835,  donc  une  différence  fort  grande.  Pour  les  raisons 
suivantes  il  faut  accepter  que  le  produit  obtenu  de  la 
métanitraniline  est  pur.  D'abord  ce  dernier  restait  tout  à- 
fait  incolore  pendant  plusieurs  mois,  tandis  que  l'autre  avec 
le  poids  spéc.  inférieur  jaunissait;  tous  les  deux  avaient 
été  purifiés  d'abord  par  distillation  dans  le  vide. 

Ensuite,  en  nilrant  A  et  B  selon  la  méthode  décrite 
plus  bas  (p.  370),  A  donna  un  produit  avec  un  point  de 
solidification  de  27^.86,  tandis  que  ce  point  ne  fut  trouvé 
qu'à  28^53  pour  le  produit  obtenu  de  B.  Parce  que  la 
présence  de  corps  étrangers  doit  abaisser  le  point  de  solidi- 
fication, on  peut  conclure  inversement  de  l'infériorité  de 
ce  point  à  la  présence  de  ceux-là. 


Préparation  de  V ortho-dichloronitrobenzène  vicinal. 
C.HjCI.AzOj  (Cl .  Cl .  AzO,  =  1.  2.  3). 

M.  M.  Bbilstbin  et  Kurbatow  (A  182,  102)  ont  obteno, 
en  cblorurant  du  nitrobenzéne  en  présence  du  cblonire 
d'antimoine,   un   produit  huileux  accessoire,  dans  lequel  ils 


^)  V.  Mbybb  et  Jacobbon.  Lohrb.  d.  org.  Ch.  II,  292. 
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ODt  prouvé  la  présence  de  ce  dichloronitrobeDzène,  mais 
qu'ils  n'ont  pas  réussi  à  en  isoler  à  I  état  pur.  Il  faut 
supposer  qu'il  n'y  en  avait  qu'une  petite  quantité,  car  un 
atome  de  chlore  se  plaçant  d'abord  à  la  place  meta,  l'in- 
troduction d'un  deuxième  atome  de  chlore  aura  lieu  surtout 
en  para  par  rapport  au  premier  et  seulement  en  petite 
partie  en  ortho  : 

AzO«  AzO«  AzOo 


Cl 


Cl 


et 


Cl 


produit  principal 


Cl 
Cl 
produit  accessoire 


En  effet,  en  répétant  les  expériences  de  ces  savants,  j'ai 
pu  isoler,  en  chlorurant  2.50  gr.  de  nitrobenzène  jusqu'à 
l'absorption  de  deux  atonies  de  chlore,  quelques  grammes 
de  la  substance  désirée  par  une  distillation  fractionnée 
très  souvent  répétée,  et  par  un  traitement  analogue  à  celui 
que  je  décrirai  ci-dessous.  Comme  mode  préparatoire  dn 
composé  désiré,  cette  voie  est  impraticable. 

Plus  de  succès  était  à  prévoir  en  partant  de  l'ortho- 
chloronitrobenzène.  En  effet,  en  le  chlorurant,  le  p-dichloro- 
nitrobenzène  sera  encore  ici  le  produit  principal,  mais  le 
deuxième  atome  de  chlore  pourra  occuper  ici  la  deuxième 
place  meta  par  rapport  au  groupe  nitro: 


Cl 


Cl 


Cl 


AzOs 


AzOs 


Cl 


et 


AzOj 


Cl  produit  accessoire 

produit  principal 

de  sorte  qu'on  pouvait  s'attendre  à  ce  qu'à  côté  du  p-dichloro- 
nitrobenzène  il  se  formât  l'o-dichloronitrobenzène,  quoiqu'en 
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sont  soumises  de  nouveau  à  la  distillation  fractionnée,  qui 
donne  les  mêmes  fractions,  cristallisant  de  la  même 
manière.  Cependant,  après  un  certain  nombre  de  fractionne- 
ments, exécutés  aussi  dans  le  vacnum,  on  voit  se  séparer 
de  moins  en  moins  de  cristaux;  il  devient  de  plus  en  plus 
difficile  d'en  gagner  les  aiguilles,  qui  constituent  la  combi- 
naison désirée.  Aussi  la  fraction  I  devient  la  plus  considé- 
rable. Pour  en  obtenir  de  nouvelles  cristallisations,  on  la 
soumet  de  nouveau  à  la  chloruration  et  Ton  continue  la 
séparation  comme  je  viens  de  la  décrire. 

Les  liqueurs-mères  acétiques,  qui  contiennent  principalement 
les  aiguilles,  sont  réunies  aux  cristallisations  de  la  fraction  IV. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  qu'on  abandonne  à  lui-même 
pendant  un  ou  quelques  jours;  si  des  carrés  se  séparent 
encore,  on  en  décante  et  évapore  sur  le  bain-marie  Tacide 
acétique.  Le  résidu  est  dissous  dans  Téther  de  pétrole 
bouillant;  cette  solution  est  versée  dans  un  cristallisoir  à 
diamètre  assez  grand  pour  que  le  liquide  n'y  ait  pas  plus 
d*un  centimètre  de  haut.  Quand  Téther  de  pétrole  est 
évaporé,  on  voit  sur  le  fond  une  cristallisation  qui  consiste 
pour  la  majeure  partie  en  aiguilles,  mais  où  se  trouvent 
semés  ça  et  là  des  carrés  assez  grands.  Aussi  sur  les  parois 
du  cristallisoir  se  trouvent  ces  carrés,  ou  des  masses 
confuses  de  cristaux.  Tous  les  deux  sont  triés,  et  les 
aiguilles  sont  cristallisées  dans  l'éther  de  pétrole  )usqu*à 
disparition  complète  des  carrés  ou  de  ces  masses,  qui  sont 
éloignés  chaque  fois  avec  la  main.  D'ailleurs,  deux  ou 
trois  de  ces  cristallisations  suffisent  pour  obtenir  les  aiguilles 
parfaitement  exemptes  d  autres  cristaux.  On  termine  alors  la 
purification  de   celles-là  par   une   distillation   dans   le  vide. 

La  combinaison,  obtenue  de  la  sorte,  est  facilement  soin  Die 
dans  la  plupart  des  dissolvants  ordinaires;  elle  cristallise  le 
mieux  dans  Téther  de  pétrole  en  longues  et  belles  aiguilles 
soyeuses.  Son  point  de  fusion,  déterminé  dans  un  tube 
capillaire^  est  de  61— 62^  En  fondant  une  quantité  de  dix 
grammes  environ  et  en  déterminant  le  point  de  solidification 
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de  la  manière  ordinaire,  celui-ci  fat  trouvé  à  59^9.  Son 
point  d'ébuUition  à  pression  ordinaire  est  de  257^ — 258^ 
sans  décomposition. 

Voici  les  analyses: 
I.  0.1597  gr.  donnèrent  9.9  cM.'  d'azote  de  27^.  presa.  bar.  763  8  mM 
II.  0.2490    ,    chauffés  avec  de  la  chaux  (méthode  Lubio),  et  titrés 
suivant  la   méthode    Volhard,   exigèrent  259   cM.'   de  solution 
argentique  Vio  normale. 

Trouvé:  Az  6.9;  Cl  36.9. 
CHlcalé  pour  C«UaGl.AzO::  Az  7.29;  Cl  37.0. 

Son   poids   spécifique  à   79^5   fut  trouvé  à  1  4494,  avec 
les  appareils  de  M.  Eykman  (ce  Kec.  13,  24). 

La  structure  de  ce  nouveau  corps  fut  prouvée  par  sa  réduc- 
tion avec  de  Tétain  et  de  l'acide  cblorhydrique.  J'obtins  ainsi 
une  dichloraniline^  fondant  à  24^  et  bouillant  à  250^  (non 
corrigé).  Son  dérivé  acétylique  montrait  un  point  de  fusion 
de  157^  D'après  ces  données  cette  aniline  a  la  formule 
vicinale  (Cl .  Cl .  ÂzH^zzl .  2  .  3),  qui  revient  donc  aussi 
au  corps  nitré,  dont  elle  est  le  produit  de  réduction  (cod* 
frontez  A.  196,  218,  Bbilstbin  et  Kurbatow). 


Préparation  de  V o-dichloronitrobenzène  asymétrique. 
(Cl .  Cl .  AzOj  =1.2.4). 

Cette  combinaison,  déjà  décrite  par  M.  M.  Bbilstbin  et 
KuKBATOw  (A.  176^  41),  fut  obtenue  en  portant  de  Tortho- 
dicblorobenzène  dans  son  poids  quintuple  d'acide  nitrique 
p.  s.  1.51,  refroidi  à  0^.  L'effet  calorique  de  la  nitration 
étant  considérable,  il  faut  refroidir  avec  du  sel  marin  et 
de  la  glace  en  introduisant  lentement  le  dichlorobenzène. 
En  versant  après  la  nitration  dans  de  l'eau,  on  obtient 
une  masse  solide  imprégnée  d'buile.  L'acide  nitrique  étunt 
éloigné,  on  essore  à  la  trompe  la  partie  huileuse,  qui  donne 
pir  refroidissement  encore  une  cristallisation.  Ce  qui  reste 
sur   le   filtre   est   cristallisé  cinq  à  six  fois  dans  l'alcool, 
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puis  une  à  deux  fois  dans  Féther  de  pétrole,  et  enfin  dis- 
tillé dans  le  vide  Le  corps  obtena  ainsi  fond  en  tnbe 
capillaire  à  43^  Avec  une  quantité  plus  grande,  son  point 
de  solidification  fut  trouvé  à  40^5.  Son  poids  spéc.  à  80M8 
fut  trouvé  à  1.4514  avec  les  appareils  EVkman.  Son  point 
d'ébuUition  est  de  2r>ô — 256°  à  pression  ordinaire. 


Préparation  du  mdichloronitrobemène  vicinal. 
(Cl .  Cl .  AzO,  =  1.3  .2). 

Cette  combinaison  a  élé  déjà  décrite  superficiellement 
par  M.  M.  Beilstbin  et  Kurbatow  (A.  196,  228),  qui  men 
tionnent  son  point  de  fusion  à  71^  mais  n'en  ont  pas  publié 
Tanalyse.  J'ai  étudié  d'abord  son  mode  de  préparation^  qui 
put  être  améliorée  sur  plusieurs  points,  ensuite  je  Tai  fait 
analyser,  et  déterminer  ses  propriétés  physiques. 

Le  chemin  qui  aboutit  à  Tobtention  de  ce  corps  est  assez 
long  et  peut  être  représenté  ainsi: 
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I.    La   p-Ditraniline   employée   était  celle  da    commerce, 
connue  sons  la  dénomination  de  ^technique''. 

IL    Dans  la  chloruration   de  la  paranitraniline  j'ai  amè 
lioré    la  méthode  de   Witt   (B.  8,  144),  en  opérant  de  la 
manière   suivante:    138   gr.    de  ce  corps  sont  portés  dans 
2    L.    dacide   chlorhydrique  cru.    En  agitant   on    introduit 
41   gr.   de  chlorate  de  potassium  par  petites  portions,   en 
ayant  soin  que  la  température  ne  monte  pas  sensiblement. 
Après  quelques  minutes,  quand  il  n'y  a  plus  d'effervescence, 
on   dilue  avec   2   L.   d'eau,   ce  qui  fait  séparer  une  masse 
floconnenseï  jaune-vif.  On  essore  à  la  trompe  et  lave  însqn'à 
disparition  de  la  réaction  acide.  Après  avoir  éloigné  par  la 
trompe  aussi  complètement  que  possible  Teau  adhérente,  la 
masse  est  divisée  sur  des  plats  et  séchée  sur  le  bainmarie 
presque    bouillant.    Le   rendement   est   de   180  gr.    Qnand 
l'opération  a  bien  réussi,  la  masse  sèche  a  conservé  sa  belle 
couleur  jaune- vif. 

III.  Il  s'agit  maintenant  d'éloigner  le  groupe  amido.  Dans 
ce  but  105  gr.  du  produit  obtenu  suivant  II  sont  introduits 
dans  un  mélange  de  375  cM^  d'alcool  et  100  gr.  d'acide 
sulfurique  concentré,  ce  qui  donne  une  bouillie  épaisse.  On 
introduit  en  une  fois  36.0  gr.  de  nitrite  de  soude  (de  96  ®/q), 
qui  y  est  mêlé  soigneusement.  A  la  température  ordinaire 
il  n'y  a  pas  d*action;  mais  en  chauffant  sur  le  bain-marie 
à  un  réfrigérant  ascendant,  le  dégagement  d'azote  ne  tarde 
pas  à  se  manifester,  tandis  qu'il  se  sépare  du  sulfate  de 
soude  et  que  la  liqueur  se  colore  en  brun.  En  même  temps, 
toute  la  matière  organique  entre  eu  solution.  Quand  l'effer- 
vescence est  finie,  ce  qui  prend  environ  74  d'heure  *),  on 
distille  dans  un  courant  de  vapeur.  L'alcool  qui  passe 
d'abord  ne  contient  que  peu  da  produit  et  est  mis  &  part. 
Quand  le  distillatum  se  trouble  on  change  de  récipient  et  le 
dichloronitrobenzène  symétrique  passe  avec  l'eau.  La  distil- 
lation  ne  doit   pas   être   terminée   trop  vite,  parce  que  les 

0  En  chauffant  plus  longtemps  il  y  a  plus  de  résinifioation. 
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masses  résioenses  qui  se  sont  formées  n'abandoDoent  que 
entement  le  produit  pur.  Le  rendement  est  de  72  gr. 

IV.  La  réduction  du  dichloronitrobenzëne  symétrique,  se 
!ait  ainsi:  96  gr.  de  ce  corps  sont  mis  en  contact  avec 
Î50  cM^  d'acide  chlorhydrique  de  1.19  p.  sp.  et  150  cM*. 
l'eau.  On  introduit  lentement  dans  le  liquide  180gr.  d'étain 
)ulverisé.  Laniline  dichlorée  est  gagnée  en  ajoutant  200  gr. 
le  soude  caustique  et  en  distillant  la  liqueur  alcaline  dans 
in  courant  de  vapeur.  Le  rendement  est  de  70  gr.  de 
lichloroaniline. 

V.  Pour  acétyler  la  dicbloroaniline  IV,  j'ai  fait  usage 
le  lanbydride  acétique  au  lieu  du  chlorure  d'acétyle  que 
M.  M.  Bbilstbin  et  Kurbatow  (à.  196,  215)  recommandent. 
La  réaction  est  beaucoup  moins  violente  avec  Tanbydride. 
Voici  comment  j'ai  opéré.  Ou  mêle  dans  un  mortier  162  gr. 
de  dicbloroaniline  avec  100  cM^  d'acide  acétique  glacial. 
Tout  entre  en  solution.  On  y  verse  lentement  230  cM^ 
d'un  mélange  d'acide  acétique  glacial  et  d'anbydride,  con- 
tenant 45  ^/o  de  ce  dernier.  Pendant  l'opération  on  mêle 
soigneusement  les  liquides  avec  le  pilon.  Bientôt  se  sépare 
la  dicbloroacétanilide,  et  à  la  fin  le  liquide  est  cbangé  en 
une  bouillie  épaisse.  Après  quelques  beures  de  repos  on 
dilue  avec  de  l'eau,  et  essore  à  la  trompe.  L'anilide  formant 
une  masse  feutrée,  on  la  sèebe  le  mieux  en  la  répandant 
9ur  des  plats  qui  sont  posés  sur  un  bain-marie.  Le  rendement 
est  théorique. 

VI.  La  nitration  de  V  fut  exécutée  de  la  manière  ordi- 
naire, c'est-à  dire  50  gr.  du  corps  V  furent  introduits  lente- 
ment dans  250  gr.  d'acide  nitrique,  p.  sp.  L51,  maintenus 
à  0^  par  refroidissement  avec  de  la  glace  et  du  sel  marin, 
et  en  agitant  continuellement.  En  versant  dans  de  l'eau 
froide  une  substance  résineuse  se  sépare,  qui  devient  cepen- 
dant cassante  après  quelque  temps  et  se  laisse  alors  facile- 
ment pulvériser.  Ce  produit  brut  pèse  57  gr.  Il  consiste  en  un 
mélange  de  deux  isomères;  la  majeure  partie  est  la  dichlo- 
ronitroacétanilide    (Cl .  Cl .  AzO^ .  AzHCjH,0  =  1  ;  3  .  4 .  5), 
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tandis  qu'environ  an   Vs  ^^^  ^^  combinaison  VI  désirée.   On 
les  sépare   par   du    benzène;  environ  le  poids  quintaple  de 
ce  liquide  est  mis  en  contact  avec  le  produit  brut;  on  chauffe 
prudemment   sur   le   bain  marie  jusqu'à   ce  que  le   benzène 
commence  à  bouillir,  puis  on  laisse  quelques  instants  en  repos, 
et  filtre  rapidement.  Dans  le  matras  et  sur  le  filtre  il   reste 
une  matière  sablonneuse  qui  est  le  corps  VL  II  est  libéré 
de  petites  quantités  de  son    isomère  qui  y  restent  encore 
mêlées  en  le  traitant  encore  deux  ou  trois  fois  avec  an  peu 
de   benzène   bouillant.   On   l'obtient  tout-à-fait  pur  par  nne 
cristallisation   dans   l'alcool  un  peu  dilué,  auquel  on  ajonte 
de  petites  quantités  de  charbon  animal.  Point  de  fusion  222^. 
VII.    Afin   d'éloigner    le   groupe   acétyle    10   gr.   de    VI 
furent  dissous   dans  40  gr.  d'acide  sulfurique  concentré  et 
chauffés    pendant   20   minutes  à    110**— 120°.   Il   n'est    pas 
nécessaire  d'isoler   le  corps  VII,  parce  que  la  solution   snl- 
furique,  obtenue  ainsi,  peut  être  employée  directement  ponr 
la  préparation  du  produit  final  VIII.  Dans  ce  but  on  opère 
ainsi:    cette    solution   sulfurique   est   versée   dans  150  c.M.* 
d'alcool;  on  ajoute  3  gr.  de  nitrite  de  soude  et  l'on  chauffe 
sur   le   bain-marie  au   réfrigérant  ascendant  jusqu'à  ce  que 
le  dégagement  de  nitrogène  ait  cessé.  Ensuite  on  fait  passer 
dans   le   liquide  un  courant  de  vapeur  qui  entraîne  d'abord 
l'alcool,    puis  le  produit  désiré.  On  obtient  ainsi  6.5  gr.  de 
métadichloro  nitrobenzène   vicinal.   Le   produit  est  plus   pnr 
en   isolant    d'abord   la  dichloronitraniline  par  neutralisation 
de   sa  solution   sulfurique  avec  du  carbonate  de  soude;   par 
une    crislallisation    dans    l'alcool    on    l'obtient   en    cristaux 
d'une    jauneclair.    On    les    dissout   alors   dans   leur    poids 
quadruple   d'acide  sulfurique   concentré    et  agit  comme  je 
viens  de  le  décrire.  La  purification  du  dichloronitrobenzène 
est  atteinte  par  cristallisation  dans  l'alcool,  suivie  par  nne 
distillation  dans  le  vide.  En  tube  capillaire  son  point  de  fusion 
fut  trouvé  à  70°;  son  point  d'ébullition  est  à  130°à8m.M. 
de    pression.    Poids    spécifique    1.4094    à    79^9;    point    de 
solidification  70^05. 
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Voici  les  analyses: 

0.1829  gr.  doDDèrent  1 1.7  c.M.^  de  nitrogène  à  9''.5 .  press.  bar.  742.2  m.M. 

0.1155  gr,  traités   avec  de  la  chaux  vive  diaprés  Liebio,  exigèrent 

9  85 
12.3  C.M.'  d'une  solution     '       ■  or  maie  de  nitrate  d'argent. 
1U0.5 

0.2614  gr.  donnèrent  0.0436  gr.  d'eau  et  0.3589  gr.  de  dioxyde  de  carbone 

Trouvé:  C  37.4;  U  1.8;  N  7.5;  Cl.  37.05 

Calculé  pour  C.HsOoNCI,.:  C  37.5;  H  1.6;  N  7.3;  Cl  37.0. 


Préparation  du  métadichloronitrobenzène  asymétrique. 
(Cl .  Cl .  NO,  =  1  .  3  .  4). 

Cette  combinaisoD  fut  obtenue  en  nitrant  le  m-dicbloro- 
benzène  dans  le  poids  quintuple  d'acide  nitrique  rouge  p.  8p. 
1.51,  maintenu  à  0^  La  chaleur  dégagée  étant  considé- 
rable, il  faut  employer  comme  réfrigérant  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  marin.  La  purification  du  produit  brut  est 
atteinte  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool  et  par 
distillation  dans  le  vide.  Le  point  de  fusion  est  alors  de 
31^5—32^,  et  reste  constant  dans  des  cristallisations  ulté- 
rieures, suivies  de  nouveau  par  une  distillation  dans  le  vide. 
En  fondant  la  masse  en  partie  et  en  décantant  on  obtient 
deux  fractions  qui  ont  encore  exactement  ce  même  point  de 
fusion.  Il  faut  donc  admettre  que  le  corps  est  pur,  bien 
que  Beilstbi.n  et  Kurbatow  ^)  aient  trouvé  ce  point  à  33°. 
Cette  différence  doit  être  attribuée  à  la  vitesse  avec  laquelle 
la  masse  est  chauffée.  Quand  réchauffement  du  bain,  dans 
lequel  se  trouve  le  thermomètre  avec  le  tube  capillaire  n'est 
pas  fait  très  lentement,  on  peut  observer  facilement  un 
point  de  fusion  de  33°  ou  même  encore  plus  haut.  —  Le 
point  de  solidification  fut  trouvé  à  30°. 45. 

Le  point  d'ébullition  fut  trouvé  à  258°.5  à  pression  ordi- 
naire; le  poids  spéc.  à  1,4390  à  79°.77.  Il  y  a  une  diffé- 
rence plus  considérable  que  d  ordinaire  pour  les  isomères 
entre  ce  poids  spéc.  et  celui  du  corps  vicinal  (p.  368). 

»)  A.  182,  97. 


870 

Préparation  du  m-dichloronitrobenzène  symétrique 
(C1.C1.N0,  =  1.3.5). 

Elle  est  déjà  décrite  p.  366,  sous  III.  Sod  point  de  fusion 
fut  trouvé  à  1)5^  après  cristallisation  dans  Talcool  et  l^étber 
de  pétrole.  Point  de  solidification  63M5;  poids  spëe.  1.4278 
à  80^6. 


Nitration  quantitative  des  dichlorobemènes. 

Les  dichlorobenzèncs   furent   versés  goutte  à  goutte,    an 
moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  dans  I  acide  nitrique,  main- 
tenu  à  0^  par  de   la  glace  et   du  sel  marin,  ou  à  —  3(y 
par  le  dioxyde  de  carbone  solide  et  Talcool.  Quand  tout  le 
corps   organique   avait    été    introduit,    on    laissa   en    repos 
pendant  un  quart  d'heure  et  versa  ensuite  dans  de  l'ean 
glacée.    Il   se   séparait   une   masse   solide;   après  quelques 
heures  à  0^  le  liquide  était  devenu  transparent.  On  décanta 
Teau  et  tritura  la  masse  soigneusement  avec  de  l'eau  glacée, 
en  décantant   par  un  filtre,  jusqu'à  disparition  complète  de 
la  réaction   acide.   On   essora  enfin   à    la  trompe  en  ayant 
soin  par  refroidissement  soigneux  de  ne  pas  perdre  de  gouttes 
huileuses.  Le  produit  était  mis  ensuite  dans  une  éprouvette, 
fondu   et   filtré  à  travers  un  tampon  de  ouate  ^).  Alors  on 
en  détermina  le  point  de  solidification. 

Pour  10  gr.  des  diohlorobenzèDes  sont  doiployés: 
Isomère  ortbo:   un  mélaDge  de  17  c.M.^  d*acide  nitrique  p.  ap.  1.49 
7""      T  et  17  c.M.^  p.  sp.  1.51,  aussi  bien  à  0°  qu'à  —30°.  11  faut  avoir  soin  de 

ne    pas    refroidir    d'avantage,   parce    qu'alors   le   dichlorobenzène    se 

congèle  sans  être  nitré. 
Isomère  meta:   20  cM."^  d'acide  nitrique  p.  sp.  1.49  +  4  c.M.'  p.  sp. 

1.51,  à  0°;  et  24  o.M.^  d'acide  nitrique  p.  sp.  1.49  +  4  c.M.'  p.  sp.  1.51» 

à—  30^  Pour  cette  température  même  remarque  qu'au-dessus. 


')  Ce  Rec.  22,  266. 


311 


Voici  les  rësultAts  obtenus: 

I.   Produit    de    la    nitraiion     de    Porthodichlorobenzène 

Température   de  la  nitration   0®;   point  de  solidification  86^.17; 

p.  sp.  1.4510  à  80M3. 

Température   de   la   nitration   —30®;   point   de  sol.  37^.4;  p.  sp. 

1.4509  à  80^.1. 

Poar  en  déduire  la  composition,  il  faut  déterminer 
rabaissement  du  point  de  solidification  de  Torthodiehloro- 
nitrobenzène  1. 2. 4  par  son  isomère  1. 2. 3.  Les  valeurs 
trouvées  sont  réunies  dans  le  tableau  suivant: 


Poorevntt  de  1.  S.  8 
ajoutés  à  1. 3. 4 

Points 
de  solidifle. 

Abaissement. 

Abaissement 
pour  10/^. 

0 

40°.5 

7.63 

35.9 

4.6 

0.603 

12.76 

32.8 

7.7 

0.603 

A  raide  de 

ce 

tableau  on  calcule  le  suivant: 

Points  de  aol. 

Pourceau  de 
1.9.8 

p.  spéc 
trouvé  à  80O.S 

p.  spéc. 
calculé. 

Nitration  à  —   0^  |       36.17       |         7.2 
à  — 30°  1       37.4         I         5.2 


1.4509 
1.4508 


1.4511 
1.4511 


Le  poids  spéc.  calculé  suppose  qu'il  n'y  a  ni  contraction, 
ni  dilatation  en  mélangeant  les  deux  isomères.  Qu'il  en 
est  au  moins  sensiblement  ainsi ,  la  détermination  suivante 
le  prouve.  Un  mélange,  contenant  15.3  ^/q  de  l'isomère 
1.2.3  avait  un  poids  spécifique  de  1.4512  à  S(r.2,  calculé 
1.4509.  Pour  réduire  les  poids  spéc.  à  une  même  tempé- 
rature de  80^2  j'ai  admis  comme  correction  une  unité  de 
la  quatrième  décimale  pour  chaque  dixième  d'un  degré.  La 
difièrence  entre  les  poids  spéc.  trouvés  et  calculés  indique , 
qu'une  fort  petite  quantité  du  dichlorobenzène  a  échappé  à 
la  nitration;  elle  n'est  que  ±  0.1  7o>  comme  on  le  calcule 
facilement  de  la  difiTérence  des  poids  spéc.  du  dichlorobenzène 
et  de  son  dérivé  mononitré. 
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II.  Produit  de  la  nitration  du  métadiehlorobeosène: 
Température  de  la  nitration  (P.  a)  Point  de  sol.  28^.42;  poids  epée. 
1.4874  à  80^46.  b)  Point  de  sol.  28^.65:  poids  spée.  1.4371  à  79^> 
Température  de  la  nitration  -  30°.  a)  Point  de  sol.  29*'.18;  poids  spéc 
1.4372  à  SO^'-IS.  b)  Point  de  sol   29^.25;  poids  spée.  1.4S77  k 79^.9. 

Voici  le  tableau  de  rabaissement  du  point  de  solidificatioa 
en  ajoutant  Tisomère  1.  3.  2  à  1.  3.  4. 


Ponrc«uU  de  1.  8.  % 
«jontéa  A  1.8.4 

Pointa 
d«  ■olldifle. 

Abatsteneot. 

▲baiMem«Bt 
poar  10^ 

0 

30.45 

2.53 

29.27 

1.18 

0.466 

5.37 

27.95 

2.50 

0.466 

7.86 

28.72 

3.73 

0.474 

10.48 

25.49 

4.96 

0.473 

Le  poids  spéc.  du  mélange  final  fut  trouvé  à  1.4355  À 
80°.4,  donc  1.4360  à  79°.9;  la  valeur  calculée  est  de 
1.4358  à  79^9;  la  contraction  est  donc  encore  ici  fort  petite^ 

A  l'aide  de  ce  tableau  on  calcule  le  suivant: 


Point  de  toi. 


PourcenU  de 
I.8.8. 


p.  •!««••. 
trouTéàTOo.Q 


p.  «pec. 
calculé. 


Nitration  à   0^   ! 


Nitration  à  — 3œ 


28.42 
28.65 

29.18 
29.25 


4.3 
3.8 

2.7 
2.5 


1.4380 
1.4371 

1.4375 
1.4877 


1.4376 
1.4377 

1.4380 
1.4381 


Outre  dans  la  première  expérience ,  qui  dévie  aussi        ^^ 
peu   trop  de  la  deuxième  expérience  dans  le  pourcent^Mig^ 
du  produit  accessoire ,   tous  les  poids  spécifiques  sont  grvlnfl 
petits  que  ceux  qui  sont  calculés  poar  des  mélanges,  c^on- 
tenant  le  pourcentage  de  1  isomère  1.  3.  2  indiqué  dan^  le 
tableau.  Il  faut  donc  admettre  encore  ici  la  présence  d'  tJoe 
petite  quantité   (±  0.2  7o)   de  dichlorobenzène   non  nit/é. 
Trois  isomères  étant   possibles  dans  le  cas  de  la  nitraCioi? 
du  métadichlorobenzène,  il  faut  encore. discuter  la  possibilité 
que    r  isomère    1. 3. 5   se   soit   formé   soit   en    partie,  floit 
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^xclosivement  comme  produit  accessoire.  Quoique  les  expé- 

^KÎences    faites    jusqu'ici    soient   insuffisantes   pour   prouver 

iBtrictement    Tabsence    de    ce    corps,    des   essais   sur   une 

Rebelle   beaucoup   plus  grande  étant  nécessaires  pour  cela, 

les  considérations  suivantes  me  semblent  cependant  indiquer 

xine  improbabilité  assez  grande  de  sa  présence.  D'abord,  en 

nitrant  le  chlorobenzëne,  le  groupe  nitro  se  place  en  para 

et  ortho;  s'il  se  forme  aussi  du  métanitrochlorobenzène,  sa 

quantité  est  certainement  fort  petite.  La  probabilité  théorique 

qu'il  se  forme  l'isomère  (Cl .  Cl .  NO^  =  1.3.  5),  dans  lequel 

le   groupe  nitro  a  dû  se  placer  en  position  deux  fois  meta 

vis-à-vis  des  deux  atomes  de  chlore,  est  donc  fort  petite. 

L'abaissement  du  point  de  solidification  que  cause  la 
présence  de  L  3.  5  est  le  même  que  celui  de  L  3.  2,  comme 
l'indique  le  tableau  suivant,  en  comparaison  avec  celui  de 
la  p.  372: 


Pourceatt  de  l.  8. 5 
lOoutét  à  1.8  4 


PolnU 
d«  lolidlflo. 


AbaitMineiits.  I 


Abaittement 
pour  lo/o. 


0 

80.45 

3.06 

29.03 

1.42 

0.464 

5.66 

27.80 

2.65 

0.468 

8.07 

26.57 

3.88 

0.480 

Le  poids  spéc.  de  1.  3.  5  étant  cependant  beaucoup  plus 
grand  (L4285)  que  celui  de  L  3.  2  (L4094),  tous  les  deux 
à  79^9,  les  poids  spécifiques,  calculés  dans  la  supposition  que 
le  produit  accessoire  soit  1.3.5,  diffèrent  plus  considérable- 
ment des  valeurs  trouvées,  comme  l'indique  le  tableau  suivant: 


Pourcenti 

déduits  du  point 

de  sol. 


Poids  spéc. 
trouvé- 


Poids  spéc.  calculé  pour 
la  présence  de 

1.3.8  I  1.8.5 


Nitration  à  0° 


3.8 


2.7 
2.5 


1.4371 


1.4:^75 
1.4377 


Nitration  à  —30 
Ree,  d,  trav.  ehim.  d,  Pay»-Ba8  et  de  la  Belgique, 


1.4877 


1.4380 
1.4381 


1.4385 

1.4386 
1.4 
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On  peut  encore  agrandir  ces  différences  en  fondant  p<». 
tiellement  le  produit  de  la  nitration  et  en  déterminant  le 
poids  spéc.  et  le  point  de  solidification  de  la  partie  fondne. 
Cette  opération  fut  effectuée  denx  fois  snccesèivement  à  l'aide 
dn  petit  appareil  décrit  dans  ce  Rec.  20,  356.  Voici  le  résultat: 


Point 
de  tolidiflc. 


PoureenU 

daprod. 

ace«Molr« 


Poids 

•pée.  tronré 

à  70O.0. 


Poidt  sp^  ealealé  pour 
l.S.S 


Première  fusion 
Seconde       . 


27.9 
26.37 


5.4 

8.7 


1.4371 
1.4361 


1.4378 
14363 


1.4384 
1.4380 


On  voit  qne  les  chiffres  des  poids  spécifiqnes,  calculés 
dans  la  supposition  que  le  produit  accessoire  soit  1.  3. 2, 
suivent  de  très  près  les  poids  spécifiques  trouvés,  tandis 
que  ceux  qu'on  calcule  en  admettant  1.  3.  5  comme  produit 
accessoire  s'écartent  de  plus  en  plus  des  valeurs  trouvées. 


Discussion  des  résultats. 
Afin    de    faciliter    Vaperçu,   je    réunis   dans   le  tableau 
suivant  les  résultats  obtenus  en  les  combinant  avec  ceux, 
qui  ont  été  obtenus  auparavant  (Ce  Rec.  20,  225). 

Tableau  I. 


QuaDtité  ( 
accentolre  e 

à  -30°. 

lu  produit 
n   ponreeni* 

Quantité  du  produit  «eeet- 

80ir«  tar  100  p. 

du  produit  prineipftl. 

Nitration  de 

k— 0°. 

à  -30°.           à  -0^ 

CôHjCI 

26.6 

29.8 

86.4        1       42.0 

C,H»Br 

344 

37.6 

52.7 

60.5 

0  C6H4CI  .  CO2H 

14.0 

16.0 

16.3 

19.1 

oC6H4Br.C05H 

17.1 

19.7 

20.6 

24.4 

mC^e^Cl .  CO,H 

8.3 

8.7 

9.1 

9.5 

in-CeH4Br.C02H 

11.8  (?) 

11.4 

134  (?) 

12.9 

0-C.H4CI; 

5.2 

7.2 

5.5 

U 

in*C^U4d<> 

2.6 

4.0 

2.7 
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La  quantité  du  produit  accessoire  sur  100  parties  du  produit 
priocipal  exprime  la  relation  dans  laquelle  se  forment  les  iso- 
mères; ce  sont  donc  les  chiffres  des  deux  dernières  colonne 
du  tableau  qu'il  faut  employer  pour  faire  des  comparaisons. 

1.  Influence  de  la  température.  Comme  danp  la 
plupart  des  cas  la  quantité  du  corps  accessoire  s'élève  aussi 
pour  les  produits  de  la  nitration  des  dicblorobenzènes  avec 
la  température;   cette  élévation   est  sensiblement  la  même 

5  5 
dans  les  deux  cas,  car  pour  o-CeH4CI,  on  a  =^  =  0.705; 

2  7 
pour  m-CeH^Clj  j^  =  0.66.   Ces   quotients  sont   cependant 

pins  petits  que  pour  les  autres  corps,  mentionnés  dans  le 
tableau,  car  ils  sont:  pour  CeB^Cl  0.866;  pour  CeHgBr  0.871; 
pour  o-CeH^Cl .  CO,H  0.852;  pour  o-CeH^Br  .  CO,H  0.844, 
tandis  que  pour  les  acides  meta  du  tableau  ce  quotient  est 
à  peu  près  égal  à  1.  On  trouve  donc,  même  chez  des  corps  assez 
analogues,  que  Tinfluence  de  la  température  sur  la  quantité 
des  corps  accessoires,  qui  se  forment  dans  leur  nitration,  varie 
assez  considérablement. 

2.  Influence  de  la  place  de  l'halogène.  La 
quantité  du  produit  accessoire  est  beaucoup  plus  petite  pour 
le  métadichlorobenzène  que  pour  son  isomère  ortho.  Dans 
le  premier  cas  le  groupe  nitro  doit  se  placer  entre  deux 
atomes  de  chlore,  dans  le  second  à  côté  d'un  atome  de  chlore 
pour  la  formation  du  produit  accessoire.  Cette  résistance  du 
groupe  nitro  pour  se  placer  entre  deux  autres  se  retrouve 
dans  plusieurs  cas;  elle  a  été  étudiée  quantitativement  par 
moi  pour  les  acides  ortho-  et  méta-halogënebenzoïques.  Les 
valeurs  obtenues  se  trouvent  dans  le  tableau  ci-dessus. 

3.  Comparaison  avec  les  autres  corps  halo- 
gènes. Dans  la  nitration  du  monochlorobenzène  le  groupe 
nitro  se  place  en  ortho  et  para.  C'est  encore  le  cas  en 
introduisant  ce  groupe  dans  les  dicblorobenzènes,  du  moins 
quant  &  celui  des  atomes  d'halogène,  qui  a  été  souligné 
dans  les  schémas  suivants: 
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Cl 


(NO.) 


iNO,) 


(NO2) 


Qaant  aa  second  atome  de  chlore,  le  groupe  oitro  s'y  place 
symétriquement  dans  les  deux  cas.  On  serait  donc  incliné 
à  supposer  qu'il  ne  peut  exercer  aucune  influence  sur  le 
rapport  dans  lequel  les  isomères  se  forment,  ou  en  d'antres 
termes  que  le  rapport  des  isomères  doit  être  le  même  dans 
la  nitration  des  mono-  et  des  dichlorobenzënes.  L'expé- 
rience donne  un  résultat  tout  autre:  le  quantité  du  produit 
accessoire  dans  la  nitration  les  dichlorobeuzènes'est  fort 
amoindrie.  Il  faut  donc  conclure  que  ce  second  atome  de 
chlore   exerce   une   action   perturbatrice  très  grande.    Elle 

5.5 
réduit   la  quantité  du   corps  accessoire  au  ^^  =  0.151  à 

7  8 
—30^  et  au  r.T7,  =  0-186  à  0°  dans  la  nitration  de  l'ortho- 
42.0 

dichlorobenzènc. 

Un  cas  analogue  se  présente  dans  la  nitration  des  acides 

halogénobenzoïqnes.   Ici   encore  le  groupe  nitro  se  place  en 

ortho   et   para   par  rapport  à  Thalogène  et  symétriquement 

au  carboxyle: 


CO5H 


CO-H 


(NO2) 


Cl  (NO3) 

(NO.) 


(NO:) 
Cl 


L'action    perturbatrice    du    groupe    COjH    est   égale    à 


16.3 
36.4 


1Q  1 
=  0.448  à  —30°  et  à  ^  =  0.455  à  0°.  En  calculant 
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les  actions   perturbatrices   anssi   pour   les   antres  cas,   on 
obtient  le  tableau  suivant: 

Tablean  II. 

J 

La  présence  de 


o-Cl 


o-CO,U     I        m  Cl        I       mCOsH 


dans  GeH^Cl  réduit  la  quantité  du  produit  accessoire  à 


-30° 

0° 

1       0.151 
0.186 

,       0.448       1 
1       0.455       1 

0.074       1 
0.098       1 

0.250 
0.226 

-30° 
0° 

1          ~~ 

dans  C^HfiBt 

,               0.391                 ; 

0.403 

1 

_         1 

0.254  (?) 
0.213 

On  peut  eo  tirer  une  conclusioD  qui  me  semble  digne 
d'être  mentionnée.  En  comparant  les  chiffres  des  colonnes 
2  et  4  et  ceux  des  colonnes  3  et  5,  on  voit  que  ceux  de 
2  et  3  sont  environ  le  double  de  ceux  de  4  et  5,  ce  qui 
indique  que  la  résistance  qu'éprouve  le  groupe  nitro  pour 
se  placer  entre  deux  substituants  (Cl  et  Cl  ou  CO2H  et 
Cl  ou  GO^H  et  Br)  est  deux  fois  plus  grande  que  celle 
qu'il  éprouve  en  se  plaçant  auprès  de  l'atome  de  chlore. 
On  peut  le  déduire  d'ailleurs  aussi  des  chiffres  du  tablean  I, 
comme  on  le  voit  par  l'exemple  suivant: 


CO.H 


CO.H 


Cl 


Cl 


(NO2  9.5) 
Cl 

rapport  2.0 


Cl 

(NO2  19.1) 


(N0«  4.1) 
Cl 

rapport  1.9 


Cl 

(NO5  7.8) 


Le  tableau  II  doit  être  complété  par  la  recherche  de  la 
nitration  des  dibromobenzènes,  qui  est  déjà  commencée. 

Ree,  d.  trav,  ehim,  d.  Payé- Bas  et  de  la  Belgique.  28* 
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Relations  entte  les  poids  spécifiques. 

Les  poids  spécifiques  de  séries  complètes  d'isomères 
CqHsX^Y  sont  fort  peu  coddus.  En  cherchant  daDS  la  litté- 
rature  je  n'ai  trouvé  que  ceux  de  la  série  des  dinitroanisols, 
déterminés  par  moi-même.  En  les  comparant  avec  les  poids 
spécifiques  de  la  série  des  dichloronitrobenzènes,  mentionnés 
dans  ce  mémoire,  on  aperçoit  une  relation  qui  éveille  le 
désir  de  rechercher,  si  elle  existe  encore  dans  d'autres  cas. 
Les  différences  entre  les  poids  spécifiques  des  isomères 
ortho  et  meta  sont  à  peu  près  égales  dans  chacun  de  ces 
groupes. 


Isomère. 

CICINO. 
à  80^ 

NO-NO,OCH, 
à  130°. 

Différence. 

124 
123 

1.4513 
1.4489 

1.3143 
1.3054 

1370 
1485 

134 
132 
135 

1.4390 
1.4094 
1.4278 

1.3376 
1.2986 
1.3226 

1014 
1108 
1052 

142 

1.4356 

1.3205 

1151 

Les  écarts  des  chiffres  dans  les  sections  de  la  dernière 
colonne  peuvent  être  attribués  partiellement  à  la  diffërenee 
du  coefficient  de  dilatation.  Si  cette  relation  était  plus 
générale,  elle  pourrait  donner  un  moyen  très  simple  pour 
déterminer  la  position  des  groupes  dans  de  tels  corps. 
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Résumé. 

1.  La  préparation  et  quelques  propriétés  physiques  des 
six  dichloronitrobeozènes  possibles  sont  décrites. 

2.  La  relation,  dans  laquelle  les  isomères  se  forment  en 
nitrant  l'ortho-  et  le  métadichlorobenzène,  est  évaluée 
pour  les  températures  de  —  30®  et  de  0\ 

3.  Ces  résultats  sont  comparés  avec  ceux  qui  ont  été 
obtenus  auparavant  dans  la  nitration  d'autres  corps 
halogènes. 

4.  Une  relation  est  trouvée  entre  les  poids  spécifiques  des 
six  dinitroanisols  et  des  six  dichloronitrobenzènes. 

Groningue,  Août  1904. 

Laboratoire  de  V  Université. 


Note  §ur  la  préparation  du  silicium  et  de  son  chlorure,  0 

PAR  M,  A.  F.  HOLLEMAN. 


Les    nombreuses   méthodes   qu'on   a   proposées    pour    la 
préparation    du    silicium,    tant    amorphe    que    cristalliBé, 
prouvent   clairement   qu'une   méthode  simple  pour    ce    bot 
n'a  pas  encore  été  trouvée.  Hbmpel  et  von  Haast  ^)  en  ont 
encore   donné   une   nouvelle   qui   se   base   sur   la   réaction 
entre  le  fluorure  de  silicium   et  le  sodium.   Ce  métal  est 
fondu  par  eux  par  petites  portions  dans  un  appareil  de  fer, 
dans  lequel  ils  dirigent  alors  da  fluorure  de  silicinm;  la 
réaction  ne  tarde  pas  à  se  manifester.  Ils  font  refroidir  la  masse 
brune  et  poreuse,  après  qu'elle  a  été  portée  au  rouge  sombre, 
pendant  deux  à  trois  heures  dans  un  courant  du  dit  fluorure. 
Ils  ont  tâché  d'employer  cette  masse  comme  telle  pour  la 
préparation  du  chlorure  de  silicium,  par  son  traitement  avec 
du   chlore,   mait  sans  succès.  Par  extraction  avec  de  l'eau 
ils  ne  purent  éloigner  complètement  le  fluorure  et  le  silico- 
fluorure  de  soude  ;  pour  l'obtention  de  silicium  pur  ils  eurent 
recours   à   la   fusion  de  la  masse  avec   du   sodium   et   de 
l'aluminium.  Ce  dernier  métal  dissout  le  silicium  et  l'aban- 
donne à  l'état   presque   pur  en  traitant  le  régule  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  dilué. 


^)  Compte  rendu  de  la  séance  de  Taoad.  roy.  des  sciences  à  Amaterdain 
du  25  Juin  1904,  p.  125. 
-)  Zeitscbr.  f.  anorg.  Ch.  23,  82. 
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M.  H.  J.  Slijpbb,  en  répétant  dans  mon  laboratoire  ces 
expériences,  a  montré: 

1^  que  par  une  légère  modification  dans  sa  préparation, 
le  produit  brut  peut  être  tellement  purifié  par  extraction 
avec  de  Teau  bouillante,  qu'il  peut  servir  &  la  préparation 
du  chlorure  de  silicium; 

2®.  quelle  est  la  cause  que  le  produit  brut  comme  tel  ne 
donne  point  de  chlorure  de  silicium  en  le  traitant  avec 
du  chlore. 

1.  On  sait  que  le  fluorure  de  soude  absorbe  facilement 
du  fluorure  de  silicium  en  se  transformant  en  Na^SiFlg.  En 
faisant  refroidir  leur  appareil  qui  était  traversé  par  un 
courant  de  ce  gaz  pendant  2  à  3  heures,  Hempel  et  von 
Haasy  transformèrent  le  fluorure  de  soude,  qui  s'était  formé 
selon  l'équation:  4Na  +  SiFl4=:4NaFl -h  Si,  pour  la  plus 
grande  partie  en  silicofluorure  de  soude  qui  se  dissout  très 
difficilement  dans  l'eau.  Quand  on  arrête  le  courant  de 
SiFl4  aussitôt  que  tout  le  sodium  est  introduit  dans  l'appareil 
on  réussit  facilement  a  éviter  presque  complètement  la 
formation  de  Na^SiFle.  Ainsi  M.  Slijpbr  obtint  de  100  gr. 
de  sodium  219  gr.  de  produit  brut  (c'est-à-dire  4  NaFl  4-  Si), 
calculé  213.6;  de  55  gr.  de  sodium  119  gr.,  calculé  117.2 
et  ainsi  de  suite  dans  quelques  opérations  ultérieures.  En 
extrayant  la  masse  avec  de  l'eau  bouillante  et  de  Tacide 
cblorhydrique  dilué,  les  119  gr.  pouvaient  être  réduits  à 
20  gr.,  tandis  que  la  quantité  théorique  est  16.7  gr.  Ce 
résidu  n'est  cependant  pas  du  silicium  à  peu  près  pur,  car 
dans  un  courant  de  chlore  il  ne  se  volatilise  que  40Vo  qui 
peuvent  être  condensés  à  l'état  de  chlorure  de  silicium; 
dans  la  nacelle  se  trouve  une  matière  grisâtre,  qui  ne  se 
dissout  que  pour,  une  petite  partie  dans  l'eau  et  se  compose 
principalement  de  dioxyde  de  silicium.  Ce  corps  doit  avoir 
pris  naissance  pendant  le  traitement  âécrit  avec  l'eau;  car 
quand  on  chaufie  le  produit  brut  comme  tel  dans  un  courant 
de  chlore,  il  n'en  reste,  outre  du  sel  marin,  qu'une  fort 
petite  quantité  de  matière  insoluble.  On  peut  présumer  que 
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ce  SiO,  s'est  formé  soit  par  VactioD  de  Teau  bouillante  but 
le  silicium  y  soit  par  la  décomposition  de  SiH4  ;  car  en 
introduisant  le  produit  brut  dans  Teau  il  se  dégage  du  gax 
et  Ton  perçoit  Todeur  de  SiH4.  Cet  bydrnre  de  silicium 
lui-même  peut  résulter  de  l'action  de  Teau  sur  quelque 
siliciure  de  sodium  ;  se  trouvant  dans  la  masse. 

2.  D'accord  avec  Hbmpbl  et  von  Haasy,  M.  Slijpbr  con- 
stata que  pas  une  trace  de  chlorure  de  silicium  ne  se  forme, 
quand  on  traite  le  produit  brut  avec  du  chlore.  Ce  produit 
brut  consistant  pour  la  plus  grande  partie  en  (4  NaFl  -|-  Si), 
il  était  probable  que  la  cause  de  ce  phénomène  devait  être 
attribuée  à  Taction  du  chlorure  de  silicium  formé  primaire- 
ment  sur  le  fluorure  de  sodium: 

SiCl,  -h  4NaFl  =  SiFl^  -h  4NaCl. 

En  effet,  en  chauffant  du  fluorure  ou  du  silicoflnorure  de 
sodium  dans  la  vapeur  du  chlorure  de  silicium,  une  réaction 
suivant  cette  équation  a  lieu.  Quand  on  fait  passer  du  chlore 
sur  le  mélange  chauffé  de  (4NaFl  •+  Si),  la  réaction  doit 
donc  être  la  suivante: 

Si4-4CI      4NaFl  =  SiFl^-|-4NaCl. 

La  preuve  en  est  que  le  gaz  sortant  du  tube  est  du 
SiFl4;  et  que  la  matière  restant  dans  la  nacelle  est  du 
sel  marin  à  peu  près  pur. 

Une  meilleure  méthode  pour  la  préparation  du  silicium 
amorphe  semblait  être  la  décomposition  du  chlorure  de 
silicium  par  le  sodium,  parce  qu'alors  on  n'a  pas  à  craindre 
de  complications  comme  il  s'en  présente  en  partant  du 
fluorure  de  silicium.  L'expérience  ^)  ue  donna  cependant  pas 
de  résultats  satisiaisants.  En  solution  benzénique  bouillante 
le  sodium  n'attaque  pas  le  dit  chlorure;  et  en  chauffant  du 
sodium  dans  la  vapeur  du  chlorure  de  silicium,  Taction  est 
fort    violente.     Le    produit    brun    se    laissait,    il   est    vrai, 

0  Exécutée  tar  ma  demande  par  mon  frère,  M.  M.  Hollkkaii. 
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'facilement  délivrer  du  ael  marin  avec  de  l'eau,  mais  encore 
ici  il  se  dégageait  du  gaz  pendant  ce  traitement;  et,  en 
traitant  le  produit  final  avec  du  chlore,  on  obtint  un  résidu 
de  30^/q,  consistant,  comme  auparavant,  principalement  en 
silice.  Cette  méthode  ne  donne  donc  non  plus  de  silicium 
amorphe  pur. 

La  préparation  du  silicium  cristallisé  d'après  la  méthode 
que  vient  de  publier  R.  A.  KtiuNc  ^)  est  beaucoup  plus 
«impie,  quand  on  la  modifie  un  peu;  on  opère  de  la  manière 
suivante.  Un  mélange  de  200  gr.  de  tournure  ou  de  poudre 
d'aluminium,  250  gr.  de  soufre  et  180  gr.  de  sable  fin  est 
mis  dans  un  creuset  de  Hesse,  placé  dans  un  seau  rempli 
de  sable.  Sur  le  mélange  ou  verse  une  mince  couche  de 
poudre  de  magnésium,  et  Ton  allume  avec  un  bonbon  de 
GoLDSGBMiDT,  commc  il  les  emploie  dans  ses  réductions.  Le 
mélange  brûle  avec  une  belle  flamme,  tandis  que  le  contenu 
do  creuset  s'échauffe  jusqu'au  blanc.  Après  refroidissement 
on  porte  celui-ci  dans  de  l'acide  chlorhydrique  dilué,  qui 
dissout  l'aluminium  et  son  sulfure,  tandis  que  le  silicium 
reste  sous  forme  bien  cristallisée.  Le  rendement  est  de 
30  gr.  En  [e.  chauffant  dans  du  chlore,  il  se  forme  très 
facilement  du  chlorure  de  silicium;  il  n'en  reste  que  3^/^ 
qui  ne  sont  pas  volatilisés.  C'est  une  matière  très  apte 
pour  la  préparation  de  ce  chlorure:  par  contre  M.  Slijpbr 
n'a  pas  réussi  à  en  préparer  du  sulfure  de  silicium  en  la 
chauffant  avec  du  soufre. 


Groningue,  Sept.  1904. 


Labor.  de  l'Université. 


')  Chêm.  Ceotralbl.  1904,  I,  64. 


MÉMOIRES  ET  COMMUNICATIONS. 


Sur  le  méeanisme  de  la  synthèse  de  l'acide  salieylique 

(9*  Contribution  à  l'étude  des  transpositions 

intramoléculaires) , 

PAR  M.Si.  C.  A.  LOBRY  DE  BRUYN  et  S.  TIJM8TRA  Bz. 


§  1.  La  synthèse  de  Tacide  salieylique  déconverte  en 
1859  par  H.  Kolbb  et  effectuée  au  moyen  du  phénylate 
de  sodium  et  de  l'anhydride  carbonique^  dont  Timportance 
scientifique  et  technique  est  si  considérable,  a  été  à  maintes 
reprises  Tobjet  de  recherches  nouvelles;  Texplication  de  ce 
phénomène  a  présenté  de  nombreuses  difficultés,  et  Kolbb 
lui  même  a  plusieurs  fois  modifié  son  interprétation  sans 
pouvoir  arriver  à  une  solution  satisfaisante. 

Cette  solution  désirée  semblait  enfin  trouvée  lorsque 
Ë.  Baitma?i?i  exprima  Topinion  que  la  synthèse  de  Tacide 
salieylique  s'accomplit  d'une  manière  tout  à  fait  analogue 
à  la  transformation  observée  par  lui  du  phénylsulfate  de 
sodium  en  phénolsulfonate  de  sodium  par  l'action  de  la 
chaleur  sur  la  substance  sèche  ^): 

CeH^O .  SOjNa  3K-)^  p.  CeH^OH  .  SO,Na 

avec     formation     intermédiaire     de     phénylcarbonate    de 
sodium.  ^).  Baumann  toutefois  a  essayé  en  vain  de  préparer 

»)  Ber.  17,  1910. 

^)  A  consulter  à  ce  sujet  un  prochiin  mémoire  de  T.  Olik. 

Rêe.  d,  trap.  ehim.  d.  Payê-Boê  H  de  la  Belgique,  29 
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le  carbonate  hypothétique  afin  de  vérifier  ainsi  l'exactitude 
de  son  hypothèse.  B.  Sgrnitt  ')  a  enfin  réussi  à  obtenir  ce 
composé  à  l'état  pur  et  à  en  étudier  les  propriétés.  L'inter- 
prétation de  la  synthèse  de  Tacide  salicyliqae  semblait 
donc  vraisemblablement  définitive.  Sghmitt  obtint  le 
phénylcarbonate  de  sodium  au  moyen  da  phénate  de 
sodium  et  de  Tanhydride  carbonique,  et  montra  qae  lorsque 
ce  corps  est  chauffé  vers  120-  130°  C.  dans  an  appareil 
fermé,  il  se  décompose,  ainsi  qu'il  Tadmet,  quantitative- 
ment en  salicylate  de  sodium. 

La  synthèse  de  Tacide  salicylique  s'accomplit  donc  d'après 
Sghmitt  comme  suit: 

CeHgONa  f  COj  3i^->CeH50COONa3i^->o.  CeH^OH  .  COONa. 

Le  groupement  COONa  abandonnerait  donc  la  chaîne 
latérale  pour  prendre  la  place  dun  atome  d'hydrogène  du 
noyau  dans  la  position  ortho. 

Cette  conception  est  depuis  1885  considérée  en  général 
comme  la  plus  conforme  à  la  réalité.  Sghmitt  a  encore 
constaté  que  lorsque  Ton  chauffe  le  phénylcarbonate  de 
sodium  en  vase  ouvert  vers  120°  C,  ce  composé  perd  rapi- 
dement et  complètement  tout  son  anhydride  carbonique  et 
qu'il  reste  simplement  du  phénate  de  sodium.  Si  par  contre 
on  élève  rapidement  la  température  à  180—200°  0.,  il  se 
produit  à  côté  de  l'anhydride  carbonique  et  du  phénate, 
du  salicylate  de  sodium,  et  d'autant  plus  abondamment 
que  cette  haute  température  est  plus  rapidement  atteinte.  Il 
semble  donc  que  le  phénylcarbonate  de  sodium  doit 
posséder  vers  120°  une  tension  de  dissociation  suffisante,  qui 
fait  qu*à  cette  température  la  rapidité  de  formation  de  l'acide 
salicylique  n'est  pas  très  grande,  mais  qu'elle  augmente 
très  rapidement  avec  la  température,  tandis  que  la  tension 
de  dissociation  se  maintient  en  dessous  de  1  atm.  ou  bien 
que  la  décomposition  s'accomplit  très  lentement. 

Quand  on  applique  la  méthode  primitive  de  Eolbb,  on 


J.  pr.  Chem. ,  (2),  31,  397,  1885. 
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n'opère  pas  comme  Sgrmitt,  en  vase  clos,  mais  bien  en 
Fase  ouvert;  on  fait  passer  un  courant  non  interrompu 
i'anhydride  carbonique  dans  Tappareil  qui  renferme  le 
phënate  de  sodium  et  on  opère  d'abord  à  basse  tempéra- 
;ure  (110—120°),  pour  arriver  progressivement  à  180— 190°  C. 

On  explique  la  réaction  en  disant  qu'il  se  produit  d'abord 
k  la  température  la  plus  basse,  c'est  à  dire  110°  du  phényl- 
^arbonate  de  sodium,  et  puis,  que  par  transposition  intra- 
noléculaire,  ce  composé  se  transforme  à  plus  haute  tempe- 
*atnre  en  salicylate.  Il  faudrait  donc  admettre  que  l'atmos- 
phère d'anhydride  carbonique  a  pour  résultat  de  maintenir 
a  dissociation  du  carbonate  à  une  valeur  déterminée, 
noindre  qu'une  atmosphère,  se  modifiant  de  manière  con- 
stante avec  la  température. 

Il  est  connu  que  dans  la  méthode  de  Kolbk,  en  raison 
de  la  haute  température  (180  à  190°),  deux  molécules  de 
salicylate  de  sodium,  ou  bien  une  molécule  de  ce  sel  et 
une  molécule  de  phénate,  agissent  l'une  sur  l'autre  de 
manière  à  former  du  salicylate  disodique,  en  même  temps 
que  de  l'anhydride  carbonique  et  du  phénol.  La  moitié  du 
phénol  seule  est  donc  décomposée,  tandis  que  dans  la 
méthode  de  Sghmitt  où  l'on  opère  à  basse  température, 
tout  le  phénol  est  transformé  en  acide  salicylique. 

§  2.  Il  nous  a  paru  intéressant  d'étudier  de  plus  près 
les  conditions  dans  lesquelles  le  phénylcarbonate  de  sodium 
est  supposé  se  transformer  par  transposition  intramoléculaire 
en  salicylate  de  sodium,  et  de  déterminer  la  vitesse  avec 
laquelle  cette  transformation  se  produit.  On  n'a  jusqu'à 
[)rè8ent  que  très  peu  et  très  imparfaitement  étudié  des 
réactions  dans  lesquelles  un  corps  solide  se  transforme  en 
son  isomère  également  solide. 

Dans  le  cas  à  étudier,  il  fallait  d'abord  examiner  dans 
quelles  proportions  la  température  de  dissociation  du  phényl- 
carbonate de  sodium  dépend  de  la  température  de  transforma- 
ion  de  ce  dernier  corps  en  son  isomère,  car  il  n'existe  aucune 
donnée  au  sujet  de  cette  dissociation  au  point  de  vue  quantitatif. 
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Noas  avons  préparé  le  phénylcarbonate  de  sodiam  à  l'état 
pur  en  mettant  en  contact  durant  plusieurs  aemainea  de 
la  poudre  bien  sèche  de  phénate  de  sodiam  et  du 
gaz  carbonique,  soigneusement  desséché  par  de  Tanhydride 
phosphorique,  sous  une  pression  de  ±  l^s  atm.  Noos  bous 
sommes  assurés  par  des  pesées  qu'une  molécule  de  CO, 
avait  été  absorbée,  et  par  analyse  que  le  produit  obtenu 
était  bien  pur. 

Trouvé:  Na  =  U.2  et  14.7 V 
Calcolé:  Na  =  14.4V 

Pour  déterminer  la  valeur  de  la  tension  de  dissociation 
à  diverses  températures,   nous  avons  introduit  le  carbonate 
dans  un   appareil,   muni  d'un  tube  barométrique  rempli  de 
mercure,  et  en  communication  avec  une  pompe  pneumatique 
à  mercure.   Déjà  au  premier  essai,  nous  avons  obtenu  un 
résultat  inattendu  et  important,  notamment  que  la  tension 
de  dissociation  du  carbonate  qui  est  déjà  très  appréciable  à 
la  température  ordinaire,  atteint  une  atmosphère  ou  un  peu 
plus,    à  une  température  de   ±  85^  Vers  100®  la  tension 
de  dissociation  dépasse  une  atmosphère  pour  diminuer  ensuite 
lentement  par  l'absorption  de  l'anhydride  carbonique  libéré, 
à  cause  de  la  formation  de  Tacide  salicylique. 

La  conclusion  que  Ton  peut  tirer  de  cet  essai,  qui  a  été 
d'ailleurs  confirmé  par  plusieurs  autres  du  même  genre,  qui 
n'ont  donné  qu'exceptionnellement  d'autres  valeurs,  est 
absolument  définitive,  et  pas  en  faveur  de  la  conception 
encore  admise  aujourd'hui  du  mécanisme  de  la  synthèse 
de  l'acide  salicylique  ').  Le  phénylcarbonate  de  sodium  ne 
peut   être,    dans    la   synthèse   de  l'acide  salicylique  selon 


*)  L'équilibre  s'établit  très  lentement;  c'est  pourquoi  les  dîners  essais 
n'ont  pas  donné  des  Faleors  concordantes,  comme  nous  l'avons  dit  d'ail- 
leurs, pour  la  tension  de  dissociation  du  phénylcarbonate  de  sodiam. 
En  outre  la  poudre  ténue  et  amorphe  retient  toujours  avec  énergie 
des  traces  d'air,  malgré  les  soins  mis  à  faire  le  vide  à  plusieurs  reprises 
dans  l'appareil  après  Tavoir  rempli  d'acide  carbonique. 


389 

EoLB»,  le  produit  intermédiaire,  pour  la  raison  simple  qu'il 
ne  pent  se  produire  aux  températures  auxquelles  on  opère 
(110  à  130°  ou  plus).  Mais  ce  fait  n'exclut  pas  la  possi- 
bilité que  dans  l'application  de  la  méthode  modifiée  de 
ScHHiTTy  c*est  à  dire  sous  haute  pression  d'anhydride  car- 
bonique et  &  basse  température  (120  à  130°),  ce  corps  joue 
on  rôle  déterminé,  et  qu'il  puisse  au  moins  exister  dans 
les  appareils;  cette  hypothèse  n'est  cependant  pas  probable, 
quoique  possible,  ainsi  qu'il  résulte  de  ce  qui  va  suivre. 

On  peut  aussi  facilement  démontrer,  que  si  l'on  prépare 
de  l'acide  salicylique  d'après  la  méthode  de  Kolbb,  il  est 
inutile,  ainsi  qu'il  est  prescrit  dans  la  plupart  des  manuels  ^), 
de  faire  passer  d'abord  le  gaz  carbonique  sur  le  phénate 
de  sodium  chauffé  de  110  à  130°  C,  'pour  augmenter 
ensuite  la  température  jusque  180  à  200°.  L'expérience 
démontre  notamment  que,  même  lorsqu'on  chauffe  plusieurs 
heures  à  110 — 130°  C.  en  faisant  passer  GO^  sur  le  phénate, 
il  ne  se  produit  aucune  élévation  appréciable  du  poids  ^); 
on  peut  donc  chauffer  directement  à  haute  température. 

§  3.  Les  résultats  des  essais  auxquels  nous  sommes  arrivés 
n'expliquent  toutefois  pas  la  véritable  nature  de  la  syn- 
thèse de  l'acide  salicylique,  et  en  général  le  mécanisme 
de  l'introduction  du  carboxyle  dans  la  molécule  des  phénates^ 
La  conception  qui  s'est  présentée  en  premier  lieu  nous  a 
semblé  être  la  véritable:  le  phénate  se  combine  à  l'anhy- 
dride carbonique  avec  formation  d'acide  sodophénol-o-carbo- 
nique,  produit  isomère  avec  le 


ONa 
H 


ONa 
COOH 


salicylate  de  sodium  lai  même,  CeH40H  .  COONa. 


1)  Qattebman,  Praxis  d.  Organ.  Chemie,  297,  etc. 
*)  La  très  faible  augmentation  de  poids  est  dae  à  une  légère  forma- 
tion d*acide  salicylique. 
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On  peut  préparer  ce  nouveau  corpe  et  Tobtenir  à  80~^c^ 
maximam  de  pureté  en  chauffant  le  phénylcarbonate  d.  ^^ 
8odium  en  tubes  scellés  à  100^  durant  quatre  fois  vin^^  — 
quatre  heures;  on  constate  en  ouvrant  les  tubes  qu'il  n'  ::^^ 
a  aucune  pression  >  et  que  le  carbonate  a  totalement  dispanm. 
si  l'on  opère  à  une  température  plus  élevée,  la  transformatic^^  ^^ 
est  plus  rapide;  déjà  à  85^  la  formation  est  appréciabL ^^^ 
Quand  on  traite  la  solution  dans  Pacétone  sèche  au  moy^^^^ 
d'éther  de  pétrole,  on  obtient  le  produit  &  l'état  prëcip^^  -^ 
sous  forme  d'une  poudre  fine,  cristalline,  presque  blanc^^^^ 
et  non  hygroscopique  ^). 

L'isomérie  avec  le  salicylate  de  sodium  lui  même  a   ^^^u 
démontrée   par   la   différence  dans  la  manière  de  se  cc=^  sd- 
porter  vis  à  vis  de  GH,T.  Quand  on  chauffe  du  salicyE^^Bste 
de   sodium   pendant  quelques  jours  à  ±  145^  G.  avec         ^e 
l'iodure  de  méthyle,  on  constate  qu'il  ne  se  produit  auc  «axe 
transformation,    tandis   qu'avec   l'acide   sodophénol-o-casr Iso- 
nique,   il  se  produit  en  même  temps  que  Nal,  une  gria.Mx^e 
quantité  de  liquide. 

Contrairement  à  notre  attente,   nous  avons  constaté   <ioe 
ce  liquide,  que  nous  avons  purifié  au  préalable,  n'était    pss 
pas  l'acide  oxyméthylsalicylique  ou  acide  anisol-o-carboniqne, 
substance   solide  fondant  à  98^,   mais  bien  son  isomère  le 
salicylate  de  méthyle,  CeH40H  .  COOCH,. 

Cette  contradiction  que  nous  avons  rencontrée  peut  cepefl- 
dant  s'expliquer  d'une  manière  tout  à  fait  satisfaisante  paries 
expériences  suivantes.  Si  l'on  chauffe  l'acide  anisol-ocarbo- 
nique  seul,  à  260—270°  C.  à  un  réfrigérant  ascendant,  on 
observe  qu'il  se  produit  une  faible  décomposition  en  aobj- 
dride    carbonique   et   en   anisol,    en    même   temps  qa'aoe 
isomérisation,  au  cours  de  laquelle  Téther  se  forme,  d'après 
la  transformation  suivante: 


')  Je  recherche  encore  si  CeU40Na.G00H   à  l'éUt  sec  on  à  Tétf 
dissous  se  transforme  en  G«H40H .  COONa.  Tijiibtba. 
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OCH, 
COOfl 


OH 
COOCH3 


Vers  ±  150^  Taction  de  la  chalear  ne  transforme  an  bout 
de  sept  jours  que  la  8^  partie  de  Tanisol  en  ëther  ^).  En 
outre  nous  avons  remarqué  que  la  présence  d'une  trace 
d'acide  sodophénol-o-carbonique  (au  maximum  1^/^)  activait 
notablement  la  transposition;  au  bout  de  24  heures  la 
transposition  était  en  e£fet  effectuée  presque  complètement 
À  une  température  de  150^.  Nous  pouvons  signaler  la 
même  chose  pour  CH3I  dont  Taction  toutefois  est  moins 
considérable. 

Il  faut  conclure  des  essais  que  nous  venons  de  décrire  que 
l*acide  salicylique  prend  directement  naissance  comme  acide 
sodophénol  o-carbonique  obtenu  par  addition  de  phénate  de 
sodium  à  l'anhydride  carbonique,  dans  ce  sens  que  ce 
dernier  se  place  à  la  position  ortho  entre  un  atome  de 
carbone  du  noyau  benzénique  et  Tatome  d'hydrogène  qui 
s'y  trouve  lié.  La  rapidité  de  cette  addition  augmente 
rapidement  pour  une  élévation  déterminée  de  la  tempéra- 
ture. Le  phénylcarbonate  de  sodium  ne  joue  aucun  rôle 
dans  la  réaction. 

On  peut  faire  rentrer  dans  le  cadre  de  cette  nouvelle  con- 
ception la  constatation  que  Tacide  sodophénol-o- carbonique, 
chauffe  avec  du  phénate  de  sodium,  donne  à  ±  160^  une 
grande  quantité  de  phénol  et  de  salicylate  disodique, 
tandis  que  le  salicylate  de  sodium  ne  se  transforme  dans 
ce  temps  que  très  faiblement,  ou  même  ne  subit  pas 
cette  décomposition. 

La  différence  que  l'on  rencontre  dans  la  manière  dont  se 
comporte   le  phénate  vis  à  vis  de  Tanhydride  carbonique 


^)  Od  peut  facilemoDt  au  moyen  de  tournesol  doser  les  deux  isomères 
quand  ils  se  trouvent  dans  un  même  mélange. 
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selon  rélëvation  de  la  température  est  donc  notable. 
Tandis  qu'à  la  température  ordinaire  Tanhydride  carbonique 
se  combine  comme  à  la  soude  caustique ,  à  une  température 
plus  élevée  le  groupe  ONa  reste  intact  et  se  maintient  fixé  an 
noyau,  tandis  que  l'anhydride  carbonique  vient  se  fixer 
entre  Tatome  d'hydrogène  et  le  carbone  benzéniqne  dans  la 
position  ortho. 

§  4.  Il  est  connu  que  la  synthèse  de  Tacide  salicyliqne  est 
l'exemple   le   plus  intéressant  de  toute  une  série   de  syn- 
thèses   analogues.    L'introduction    du    carboxyle    dans    les 
phénates  peut  être  appliquée  à  presque  tous  les  phénols.  U 
est  très  probable  que  le  mécanisme,  qui  doit  être  considéré 
comme  régissant  la  synthèse  de  l'acide  salicyliqne,  est  le 
même  pour   tous  les  cas  ou  du  moins  pour  la  plupart  des 
cas.    Sans   vouloir   ici   entrer  dans  toutes  les  particularités 
observées  dans  les  nombreuses  recherches  qui  ont  été  effec- 
tuées, nous  devons  cependant  signaler  que  l'introduction  du 
carboxyle  dans  la  molécule  de  plusieurs  phénols  polyvalents, 
notamment  la  résorcine,  se  produit  déjà,  selon  Senbofkb  et 
Brunner  '),   en  solution  aqueuse  sous  l'influence  du  carbo- 
nate d'ammonium  à  la  lumière  solaire  et  à  la  température 
ordinaire;   de  même  la  phloroglucine  réagit,  selon  Wjll  ^), 
très   rapidement    lorsqu'on  la  chauffe  doucement  avec  une 
solution  aqueuse  de  bicarbonate  de  potassium.   Il  est  fort 
peu   probable  que  dans  ces  réactions  il  se  forme  intermé- 
diairement  un  éther  carbonique,  notamment  quand  on  songe 
que  ces  corps  se  décomposent  par  l'eau  avec  une  facilité 
extraordinaire  avec  dégagement  de  gaz  carbonique. 

D  autre  part  il  faut  signaler  la  constatation  par  laquelle 
un  carbonate  peut  réellement  constituer  le  produit  inter- 
médiaire. ScuMiTT  et  Engelmann  ')  ont  reconnu  qu'il  ne  se 
produit   pas  d'acide  carboné  quand  on  chauffe  de  l'o-oxy- 


•)  Wien-Akad ,  1879,  504. 
«)  Ber.  18,  1323. 
»)  Ber.  20,  1217. 
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loléine  sodée  jusqu'à  200°  avec  COj  d'après  la  méthode 
KoLBB,  c'est  à  dire  en  vase  ouvert^  tandis  que  d'après 
déthode  de  Schmitt,  c'est  à  dire  sons  pression,  la  réaction 
complit  quantitativement  au  bout  de  7  heures  vers 
— 150°C.  Dans  les  cas  où  l'addition  directe  ne  se  pro- 
pas  à  GH,  comme  dans  le  phénate  de  sodium,  il  est 
ent  qu'il  faut  admettre  la  formation  intermédiaire  de 
sonate;  à  200°  et  à  des  températures  plus  basses,  oe 
sonate  ne  peut  se  produire  à  pression  ordinaire,  mais 
1  au  contraire  en  vases  clos  sous  forte  pression  ^). 


Je  m'occupe  maintenant  de  Tétude  plus  exacte  de  ce  phénomène. 

TUMSTBA. 

ec.  d.  trav,  chim.  d,  Pays-Bas  et  de  la  Belgique.  29* 


Sur  la  transformation  de  la  carvone  et  de  Teucarvone  en 
earvacrol  et  sur  la  rapidité  de  cette  transformation 

(ic  Contribution  à  l'étude  des  transpositions 
intramoléculaires), 

PAR  M,  T.  M.  M.  DORMAAR. 


La  transformation  des  deux  kétones  isomères,  la  canrone 
et  Teacarvone,  en  substance  phénolique,  le  earvacrol,  est 
une    transposition    atomique    iotramoléculaire   qui    consiste 
dans  le  déplacement  d'un  atome  d'Iiydrogène  lié  au  carbone 
vers  Toxygène  carboxylique  de  la  kétone,  ce  qui  fait  que 
le  groupement  C  =  0  dévient  COH;  en  outre  il  se  produit 
des  transpositions  de  liaisons  de  carbone  et  d'atomes  d'hydro- 
gène, ce  qui  conduit  à  la  formation  du  groupement  isopro- 
pylique.  On  constate  par  Tinspection  des  formules  suivantes 
que  le  noyau  tétrahydrobenzolique  se  transforme  en  noyau 
benzolique. 

On  connaît  avec  certitude  la  formule  de  constitution  ^) 
de  la  carvone;  il  n'en  est  pas  ainsi  de  reucarvone;  la 
formule  de  Baeyer-Villiger  est  en  général  adoptée  pour 
cette  dernière  substance  ^)  Si  Ton  amène  une  légère  modi- 
fication ^)   dans  la  formule,  on  constate  que  les  conceptions 


0  Voir  notamment  la  monographie  de  Habbibs  dans  le  traité  de 
Mbyeb  et  Jacobson,  2«  partie,  I,  p.  940. 

«)  Ibid.  p.  973. 

')  Wallach,  (Ann.  305,  244)  admet  comme  probable  Texistence  du 
groupement  CHs— CO  dans  l'eucarvone. 
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de  la  tranflformation  des  deux  kétones  isomères  en  canracrol 
offrent  moins  de  différence  que  lorsqu'on  maintient  la  for- 
mnle  de  structure  de  Babter-Villigbr. 


CH, 


CH, 


C-CH,  C-CH.  C— CH, 

^\  ^\  ^\ 

CO       -M-^      HC        COH  <-m.  HC       CO 

I   II    ('  I  III  I 

HC        CH  HC       CH, 

\/      '                        \/                                      /\/ 
CH  C  H,C~C CH 

1  I 

-C=CH,  H.C— C— CH. 

H  ' 

iarvone  Carvacrol  Eucarvone 

>  =  ±  228°  p.  Eb.  =  ±  236°  p.  Eb.  =  ±  215° 

=  0.9608  D^  =  0.9760  D^  =  0.9482  ») 

4  4 


Parmi  ces  trois  substances  la  carvone  est  optiquement 
active  *). 

La  carvone  se  transforme  facilement  sons  Tinfluence  de 
divers  réactifs  en  carvacrol,  en  général  rapidement,  avec 
fort  dégagement  de  chaleur,  et  réaction  tumultueuse. 

Il  a  été  établi  que  cette  réaction  se  fait  sous  Tinfluence 
de  Tacide  phosphorique,  de  Tacide  chlorhydrique,  de  Toxy- 
chlorure  de  phosphore,  du  chlorure  de  zinc  dissous  dans 
l'acide  acétique,  de  la  potasse  caustique;  le  produit  d'addition 
avec  l'acide  chlorhydrique  peut  selon  Retchlbr  ')  être  trans- 


0  Od  trouve  ces  chiffres  dans  la  littérature;  j'ai  moi  même  aussi 
déterminé  la  deusité  (voir  plus  loin). 

-)  L'tucarvone  renferme,  que  Ton  admette  la  formule  de  Babtbb- 
ViLLiGBB  ou  la  formule  III,  deux  atomes  de  carbone  asymétrique  dans 
les  deux  groupements  CH  de  l'anneau  triméthylénique.  On  constate 
facilement  à  Texamen  d'un  modèle  construit  sur  des  tétraèdres  que 
deux  paires  d'antipodes  sont  possibles,  et  qu'à  l'une  des  paires  il  existe 
de  fortes  tensions  dans  l'anneau  triméthylénique. 

>)  Bull.  7,  31  (1892). 
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formé  par  Taeide  sulfariqùe;  Tacide  formique  et  les  cblo- 
rares  de  métaux  et  de  métalloïdes  '). 

An  snjet  de  reucarvone,  il  est  simplemeot  mentionné 
qu'il  se  transforme  en  carvacrol  quand  on  le  chanfle  à  sa 
température  d'ébuUition;  j'ai  constaté  que  la  carvone,  plus 
facilement  encore  que  l'eucarvone,  s'isomérise  à  haute  tem- 
pérature en  carvacrol;  en  Tabsence  de  tout  réactif. 

Dans  l'étude  dynamique  de  la  transformation  de  la  car- 
vone  en  carvacrol,  il  était  évident  qu'il  fallait  se  baser  sur 
le  ûtit  que  la  première  substance  est  activement  optique, 
tandis  que  la  seconde  ne  l'est  pas,  d'autant  plus  que  le 
pouvoir  rotatoire  de  la  carvone  ordinaire  est  considérable, 
([a]  D  =  -I-  62°).  Cependant  je  n'ai  obtenu  aucun  résultat 
en  mesurant  la  diminution  du  pouvoir  rotatoire.  J'ai  exécuté 
.  toute  une  série  d'expériences  en  employant  l'acide  formique 
comme  dissolvant,  ainsi  que  l'acide  acétique  glacial  dans 
lequel  j'avais  dissous  de  l'acide  sulfurique,  du  chlorure  de 
zinc  et  de  l'anhydride  phosphorique.  Malgré  la  transforma- 
tion qui  s'accomplit  à  une  température  de  110°  à  120° 
avec  une  rapidité  appréciable,  il  devient  bientôt  impossible 
de  faire  lectures  polarimétriques  par  suite  de  la  formation 
d'une  petite  quantité  d'un  produit  accessoire  de  couleur 
foncée.  Le  meilleur  résultat  s'obtient  dans  l'emploi  de 
l'anhydride  phosphorique  dans  Tacide  acétique  *  glacial. 
Cependant  je  pus  bientôt  constater  que  la  lecture  au  polari- 
mètre  devenait  rapidement  douteuse,  et  ne  donnait  pas  de 
eoefficient  réactionnel  qui  pouvait  être  considéré  comme 
constant  de  manière  satisfaisante. 

J'ai  obtenu  un  meilleur  résultat  en  mesurant  la  vitesse 
de  la  transformation  au  moyen  d'une  autre  constante  phy- 
sique, notamment  le  poids  spécifique;  j'ai  réussi  dans  ce 
sens  en  employant  Tacide  acétique  glacial  avec  de  Tanhy- 
dride  phosphorique  comme  catalysateur,  que  )e  chauffais  à 


.    ^)  La  chaleur  de  combustion  moléculaire  de  la  carvone  est  1375,  du 
carvacrol  1355. 


397 

une  température  de   117°  pour  la  carvone,  et  en  outre  en 
chauffiint  simplement  à  iOb°  la  carvone  et  i'eucarvone. 

Dans  mes  premiers  essais  j'ai  employé  de  Tacide  acétique 
glacial  purifié  par  cristallisation,  qui  contenait  80  milligr. 
de  PjOj  pour  5  cM*.  ;  ce  mélange  a  été  chauffé  à  117**  et 
puis  j*y  ai  ajouté  la  carvone  chauffée  également  à  cette 
température,  dans  le  rapport  de  1.791  d'acide  pour  1  de 
carvone.  Après  des  temps  déterminés  j*ai,  pour  déterminer 
le  poids  spécifique,  pris  une  partie  de  ce  mélange  et  je 
Tai  rapidement  refroidie.  Afin  d'augmenter  la  précision  des 
mesures  j'ai  employé  un  picnomètre  de  grandes  dimensions 
(70.806  c.c.m.).  J*avai8  au  préalable  pesé  des  mélanges 
d'acide  acétique  glacial  avec  de  la  carvone  et  avec  du 
carvacrol,  dans  le  rapport  de  1.791  à  1,  dans  le  picno- 
mètre utilisé. 

PicDomètre  avec  Tacide  +  carracrol  à  20°  =  72.9042  gr. 
,  .  .       +  carvone     à  20  ^)  =  72.4293  gr. 

Augmentation  du  poids  pour  la  transformation  totale  =    0.4749  gr. 
La  transformation 
carvone  »►-*•  carvacrol  comporte  donc    q„q    =  170.1  mgr. 

Les  pesées  du  picnomètre  ont  été  faites  pour  chaque 
portion  deux  et  parfois  à  trois  reprises. 

Le  tableau  suivant  montre  qu'en  appliquant  la  formule 
des  réactions  du  1®^  ordre,  on  arrive  à  de  bonnes  constantes 
réactionelles. 

Des  essais  préliminaires,  dans  lesquels  j'ai  soumis  de  la 
carvone  pure  à  l'action  de  hautes  températures,  ont  fait 
voir,  que  la  transformation  en  carvacrol  se  produit  aussi 
dans  ces  conditions.  En  secouant  avec  de  la  soude,  on  peut 
avec  facilité  extraire  cette  substance  du  mélange.  A  une 
température   de    ±  120^  la  transformation  est  toutefois  si 


^)  Essai  effectué  au  moment  où  la  réaction  est  sensée  commencée 
tn  réalité,  donc  lorsqu'une  très  faible  quantité  est  transformée. 
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lente  qu'elle  ne  se  prête  pas  à  une  mesure;  après  environ 
4  heures,  le  poids  spécifique  n'a  que  très  faiblement  aug- 
menté; la  quantité  relativement  faible  de  P^O,  présente 
dans  la  solution  acétique  a  donc  accéléré  considérablement 
la  transposition,  par  action 


▲ugnienUtlon 

Temps 

en 
heures. 

du  poids  du 

plenomètre 

calculé  depuis 

le  temps  a  0 

du  poids  de  la 

CATTone  depuis 

le  temps  =  o  ; 

calculé. 

Fraction 
transformée 

X 

t       A— z 

1  h.  20' 

347  milligr. 

12.4  milligr. 

0.073 

0.024 

2  h.  38' 

Ô9.7       . 

21.4       . 

0.126 

0.021 

4  h.  48' 

90.4       , 

32.4       , 

0.191 

0.019 

7  h.    1' 

126.7       , 

45.4       . 

0.267 

0.019 

9  h.  10' 

166.0       , 

595       , 

0.850 

0.050 

Moyenne  0.021. 

catalytique.   J'ai  constaté  qu'une  température  de  205^  était 
très  favorable  pour  la  mesure 
des   vitesses  de  transforma- 
tion des  deux  isomères. 

J'ai  fait  usage  d'un  appa- 
reil dont  la  disposition  est 
consignée  dans  figure  ci- 
contre,  et  j'ai  utilisé  comme 
source  de  chaleur  la  vapeur 
de  l'alcool  benzylique  bouil- 
lant; en  entourant  l'appareil 
d'asbeste  et  en  chauffant 
avec  un  brûleur  Argand, 
on  peut  maintenir  la  tempé- 
rature constante  à  205°  dans 
les  limites  de  deux  dixièmes 
de  degré;  afin  d'éviter  l'oxy- 
dation,  j'ai  fait  passer  dans 
la  partie  supérieure  du  tube  un  courant  lent  d'anhydride 
carbonique  sec. 
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Les  deux  substances  ont  cependant  pris  une  coloration 
foncée  à  la  longue,  ce  qui  n*a  pas  exercé  d'influence  sur 
le  résultat  des  expériences  ^). 

A  des  intervalles  déterminés  j'ai  ensuite  pipeté  hors  du 
tube  intérieur  une  partie  du  liquide  qui  a  été  rapidement 
refroidie  et  soumise,  à  deux  reprises,  à  une  détermination 
de  densité  à  20^  au  moyen  du  picnomètre. 

Voici  les  résultats  obtenus  pour  la  transformation  de  la 
oarvone  en  carvacrol  à  205^ 

Contenu  de  picnomètre        =  10.506    co.m. 
Densité  ^Uo  de  la  carvone  =  0.9610 
Densité  *»/.o  du  carvaorol    =  0.9777 
Poids  du  picnomètre  rempli  avec  le  carvacrol  =  10.2584  gr. 

,     la  carvone«)  =  10.0782  gr. 


^augmentation  de  poids  pour  la  transformation  totale  =  0.1752  gr. 

T«mps  «n 
heurei. 

▲ucmvnUtlon  du 

poids  à  partir 

da  temps  0 

QuanUté 
transformée  z 

-îéi 

0  h.  45' 

0.0120  miUigr. 

0.069 

0.042 

1  h.  32' 

0.0208       , 

0.119 

0.036 

"2  h.  32' 

0.0331 

0.189 

0.036 

3  h.  47' 

0.0497        , 

0.284 

0.038 

5  h.    0' 

0.0641        . 

0.366 

0.039 

«h.  40' 

0.0762       , 

0.435 

M 

0.037 
Byenne  0.088. 

Pour    la    transformation    de    Teucarvone    en    carvacrol 
^  205°,  )'ai  obtenu  les  résultats  suivants: 


^)  La  carvone  peut  facilement  s'extraire  à  l'état  pur  du  liquide  coloré 
et  décomposé  partiellement;  mais  en  chauffant,  la  coloration  réappa- 
raît, ce  qui  est  une  preuve  qu'une  petite  impureté  n'est  probablement 
pas  la  cause  de  la  coloration.  Sans  doute,  la  lumière  produit  dans  une 
faible  mesure  uno  décomposition  qui  s'arrête  rapidement. 

*)  Prise  an  moment  où  l'essai  proprement  dit  commence,  donc  an 
moment  Oi  les  liquides  avaient  alors  atteint  la  température  de  205^  et 
une  petite  quantité  avait  donc  déjà  subi  la  transformation. 
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Contenu  du  picnomètre  =  10.506  c.cm. 
Densité  *^/;o  de  Teucarvone  =0.9502      , 
Poids  du  picnomètre  rempli  de  carvaorol  =  10.25S4  gr. 
,  ,  ,      d'eucarvo.ie  *)  =   9.9640  gr. 

Augmentation  de  poids  pour  la  transformation  totale  =   0.2894  gr. 


Tempi  en 
hearet. 


Augmentation  du 

poids  à  partir 

du  tempf  0. 


Quantité 
transformés  z 


t       A — j 


0  h.  25' 

0.0056  milligr. 

0.020 

0.0215 

1  h.  10' 

0.0136        , 

0.047 

0.O185 

1  b.  59' 

0.0242       . 

0.084 

0.0190 

2  h.  59' 

0.0338        . 

0.117 

0.0180 

4  h.  10' 

0.0460        , 

0.159 

0.0180 

5  h.  33' 

0.0610        , 

0.211 

0.0185 

Moyenne    0.019. 

Les  deux  réactions  sont  donc  monomoléculaires  et  les 
transformations  des  deux  substances  en  carvacrol  sont  bien 
des  transpositions  intramoléculaires  ;  celle  de  la  carvone 
s'accomplit  à  205^  deux  fois  plus  rapidement  que  celle  de 
Teucarvone  et  de  même,  fortuitement  d'ailleurs,  deux  fois 
plus  vite  que  celle  de  la  carvone  sous  l'influence  de  P2O5 
dissous  dans  l'acide  acétique  glacial  à  une  température  de  117^. 

Il  résulte  également  de  ces  recherches  que  ni  la  carvone, 
ni  Teucarvone  ne  peuvent  se  produire  comme  termes  inter- 
médiaires dans  la  transformation  de  l'eucarvone  et  de  la 
carvone  en  carvacrol. 

Amsterdam,  Avril  1904. 

Lab.  d.  Chim,  Organ,  de  VUniv. 


Sur  le  système  carbo-azoté  —  C  =  K  à  soudure  double, 

PAB  M.  LOUIS  HENRY.  ') 


Notice  préliminaire. 

Le  système  carbo-azoté  —  C  =  N,  à  soudure  double, 
peut  être  admis  dans  un  certain  nombre  de  composés  car- 
bonés d*origine  et  de  fonctions  diverses,  notamment  dans 
les  imines  aldéhydiques  B  —  CH  =  NH.  Des  com- 
posés de  cette  sorte  ne  sont  guère  connus  jusqu'ici,  du  moins 
ils  n'existent  qu'en  nombre  fort  restreint  ;  mais  on  en  connaît 
les  dérivés  alkylés,  B  —  CH  =  NB',  l'hydrogène  du 
groupement  imidogène  =  NH  étant  remplacé  par  un 
radical  hydrocarboné  B',  C„H,  monovalent.  Ces  imines 
aldéhydiques  mono-substituées  B  —  CH  =  NB' 
sont  au  fond  des  bases  nitrilées  d'un  genre  spécial.  L'ex- 
pression des  noms  des  radicaux  qu'elles  renferment  permet 
de  leur  donner  des  noms  rationnels,  qui  ne  blessent  pas 
r  euphonie. 

k  C;  —  CH  =  N .  CH, .  CH3  Éthyl-éthylidène  imine. 

»C  — (CH,)5CH=N.CH3.(CHj)2-CH,  Butyl-butylidène  imine  normale 

a  C  -  (CH,),  —  CH  =  N .  CH,  —  CH<Qg3  Isobutyl-butylidène  imine. 

Ces  bases  aldéhydiques  sont  connues  depais  Gerhardt, 
dans  le  groupe  aromatique.  Mon  intention  n'est  pas,  en  ce 


^)  Extrait  des  Bail,  de  TAcad.  roy.  de  Belgique  (Classe  des 
sciences),  n^  6,  pp.  741,  754,  1904. 
Bee.  d,  ehim,  d,  Paya-Bas  et  de  la  Belgique,  30 
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moment,  d'en  rappeler  Thistoire,  assez  courte  d'ailleurs, 
dans  le  groupe  aliphatique.  Je  me  bornerai  à  dire  qu'elles 
s'obtiennent  aisément,  en  général,  par  la  réaction  directe 
des  aldéhydes  R  —  CH  =  0  sur  les  aminés  mono- 
substituées  R'NH^. 

Depuis  l'époque  où  je  me  suis  occupé,  dans  une  notice 
préliminaire,  de  cette  réaction  et  des  bases  imidées  qui  en 
dérivent  ^),  j'en  ai  continué  Tétude,  dans  le  but  d*a?oir 
à  ma  disposition  l'ensemble  de  ces  composés,  depuis  Tétage 
G|  jusqu'à  Tétage  G7,  tant  en  ce  qui  concerne  les  aldéhydes 
qu'en  ce  qui  concerne  les  basCvS  amidées  correspondantes. 
J'espère  être  à  même  de  publier  un  travail  assez  complet 
sur  cet  objet  dans  un  prochain  avenir. 

En  attendant,  je  ne  crois  pas  inutile  de  signaler  d'une 
manière  particulière  certaines  propriétés  saillantes  et  carac- 
téristiques du  système  carbo-azoté — HC  =  N  —  R',  à 
soudure  double,  renfermé  dans  ces  dérivés  aldéhydiques. 


A.  —  Stabilité  et  transformations, 

11  existe  trois  systèmes  carbo-azotés  différents  par 
le  degré  de  soudure  des  atomes  constitutifs  C  et  N  ^)  : 

a)  Soudure  simple   ou   unique e^C  —  N=,  dans  les 
dérivés  ami  dés  d'ordres  divers; 

h)  Souduredouble  =  C  =  N  —  dans  les  dérivés  i m idés:    ^ 

c)  Soudure  triple  —  C^N  dans  les  nitriles  propremenb^^ 
dits. 

Le  système  à  soudure  simple^C  —  N,  alors  ^"  -^ 
G  et  N  ne  sont  associés  qu'à  de  l'hydrogène  on  <^%^ 
carbone,  comme  dans  les  bases  amidées  proprement  di^^^ 


»)  Bull,  de  TAcad.  roy.de   Belgique.  3«  sér.,  t.  XXVI,  p.  20(? 
(année  1893),  et  t.  XXIX,  pp.  23  et  489  (année  1895). 

')  Il  n'est  ici  question  que  des  systèmes  carbo  azotés  où  N  est  fiié 
sur  un  seul  atome  de  carbone. 
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UgC  —  NHj,  H3C  —  CHj— NH,,  etc.,  se  fait  remarquer 
par  sa  stabilité  visa  vis  des  base  s  hydratées  et  des  acides, 
en  présence  de  Teaa. 

Le  système  à  soudure  triple  —  C^N,  des  nitriles 
proprement  dits,  est  au  contraire  puissamment  affecté,  dans 
ces  conditions,  par  ces  deux  sortes  de  réactifs, 

—  C  =N  +  2  H,0  =  -  C<2g  -h  NH3, 

dans  le  sens  indiqué  par  cette  équation  générale. 

Le  système  à  double  soudure  —  CH  =  N— ,  des  bases 
i  m  idées  aldéhydiqaes,  est  intermédiaire;  il  est  stable  en 
présence  des  bases  hydratées,  mais  les  acides,  en  présence 
de  Teau,  transforment  ces  bases  aldéhydiques  en  leurs 
générateurs  primitifs  ou  correspondants 

—  CH  =  N  .  R  -h  H^O  =  —  CH  =  0  -H  NH^B. 


B.  —  Réactions  d^addition. 

Â  rinstar  d'autres  systèmes  à  soudure  double,  tels  que 
>>C  =  C<;,  HC  =  0,  le  système  carbo-azoté  se  fait 
remarquer  par  son  pouvoir  additionnel  vis  à-vis  de  certains 
systèmes  moléculaires  simples  ou  composés.  Je  signalerai 
particulièrement  les  suivants: 

1®  Addition  d'hydrogène  Hj.  —  Cette  addition  se 
réalise  dans  des  conditions  fort  avantageuses  par  l'amalgame 
aluminique  au  sein  de  Talcool  fort.  Parfois  elle  s'exerce 
avec  une  paissante  énergie  qui  nécessite  une  réfrigération 
intense  et  continue. 

L'amalgame  sodique  a  déjà  été  employé  dans  le  même 
but,  mais  l'amalgame  aluminique  est  d'un  emploi  certai- 
nement plus  aisé  et  plus  commode. 

Jç  ne  doute  pas  que  l'hydrogène  ordinaire,  en 
présence  du  nickel  réduit  à  basse  température,  ne 
soit  susceptible  aussi  de  se  fixer  sur  ces  composés.  Je  n'ai 
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pas  été  à  même  d'utiliser  cette  méthode  ingéniense  d'hydro- 
génation dont  ses  auteurs,  MM.  Sabatibr  et  Senobbeks,  ont 
tiré  un  si  grand  profit. 

Il  se  fixe  dans  ces  conditions  une  molécule  d'hydrogène,  le 
système  —  HC  =  N  —  B  se  transformant  en  —  H,C  —  NHR, 
et  la  base  aldéhydique  imidée  se  transforme  en  une  base 
imidée  ammoniacale,  bi-substituée. 

Je  signale  cette  réaction  comme  une  méthode  fort  pratique 
de  préparation  des  bases  ammoniacales  bi*  substituées 
B  —  CH,  —  NHR'.  On  a  obtenu  de  cette  manière  un  bon 
nombre  de  composés  de  ce  groupe,  encore  inconnus  jusquMci. 

Les  imines  aldéhydiquesmono-substituéesHC  =  N  —  B 
di£fèrent  en  général  quant  à  la  volatilité  des  bases 
imidées  correspondantes  —  H^C  —  KHB,  le  point  d'ébulli- 
tion  de  celles  ci  étant  situé  à  10^  environ  plus  haut  dans 
r échelle  thermométrique. 

Dérivés  normaux  simples. 

H3C  —  CH  =  N  —  CnHs  Eb.     48°  v 

H3C  — CHj- NH-^CjHg  —    55°^ 

H3C— CHj  — CH  =  N -CsH-         Eb.  101% 
H3C  — ce,  —  CHj  — NH  — C3H7      —  ilO°^ 

H3C  —  (CHj)j  —  CH  =  N  —  C4H,      Eb.  150°  v 
H,C  -  (CHj)j  --  CHj  —  NH  —  C^He  -  160°  ^ 

H,C  —  (CH,)3  —  CH  =  N  —  C5H,,    Eb.  201% 

>H-9° 
H3C  — (Ceja— CH,~NH  — C5H,,   -210°/ 

Dérivés  mixtes,  iso  et  normaux. 
CH3  —  Cil,  —  CH  =  N  —  Call^  (iso)        Eb.      87°-~88°  v       , 
CH3  —  CHj  —  CH,  —  NH  ~  CsH^  (iso)     —  94° ^ 
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I  _  (CHA  -  CH  =  N  -  a  Ho  (iso)   Eb.  139°— 140^  v 

fj  — (CHa)^— CH,  — NH  — CJIs(i8o)  -  147^—148°^ 

Il  s'ensuit  que  la  transformation  du  système  —  H^C  —  NHB 
en  —  HC  =  N .  R;  de  même  que  celle  de  -—  HjC  —  OH  en 
HC  =  0,  de  —  HjC  —  CH,  —  en  —  HC  =  CH  —,  etc.,  par 
suite  de  l'élimination  de  Hs,  s'accompagne  d'une  augmen- 
tation de  volatilité  et  d'un  abaissement  dans  le  point 
d'ébuUition,  abaissement  variable  d'ailleurs  dans  les  divers 
systèmes  à  soudure  double  qui  en  résultent. 


H3C  — CHj.OH  Eb.       W 

H3C  — CHrrO  Eb.       21 


o      Différence 


H3C  — CH,.NH(CjH5)    Eb.      5& 
H3C  — CHzztN.CjHs       Eb.       48" 


H3C  — CH,  — CH3  Eb.  — 39' 

H,C  — CH  =  CH,  Eb. -50' 


N— 57^ 

\_    7° 

—  ^»  \ 

>—  11° 


2**  Addition  des  sulfites  acides  HSOj-OR.— 
De  même  que  le  système  HC  =  0  des  aldéhydes  pro- 
prement dites',  le  système  correspondant  azoté HC==N  — 
jouit  de  la  propriété  de  s'ajouter  aux  sulfites  acides* 
C'est  le  sulfite  monosodique  HSO, — ONa,  en  solution 
concentrée  que  j'ai  employé. 

La  combinaison  est  instantanée  dans  là  généralité  des 
caS;  et  le  produit  formé  se  présente  sous  forme  d'aiguilles 
ou  de  lamelles  cristallines,  totalement  insoluble,  alors  que 


^)  Je  pourrais  multiplier  beaucoup  ces  exemples.  Je  ferai  remarquer 
qae  les  mixtes,  quels  qu'ils  soient,  sont  identiques,  quel  que  soit  le 
composé  aldéhydique  dont  ils  proviennent;  ainsi 

H3C-CH  =  N-C7H»an) 

H3C  -  CHj  -  N  =  CH  -  (CHs)5  -  CH3 


H3C  —  (CH,)-  —  CB  =  N  —  C4H9  (iso) 
H3C-(CH.)2-CH2-N  =  CH-CH<^^3 

fournissent  des  produits  d'hydrogénation  respectivement  identiques. 
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l'imine  aldéhydiqne  est  fortement  carbonée  on  peu  solnble 
aux  étages  inférieurs  de  carburation. 

De  même  qae  les  composés  d'addition  formés  par  les 
aldéhydes,  ceux-ci  sont  aussi  scindés  en  leurs  générateurs 
par  les  acides  étendus  et  les  bases  libres. 

Il  ne  peut  pas  y  avoir  de  doute  au  sujet  de  la  nature 
de  ces  produits,  et  Ton  peut,  comme  aux  composés  aldéhy- 
diques,  les  rattacher  à  la  formule  générale 

H    P^SO,  — ONa 

Le  composé  formé  par  l'iso-amyl-oenanthylidène- 
imine  C7H]4==N  —  C5U1,,  qui  se  présente  sous  forme  de 
petites  paillettes  nacrées  et  est  fort  peu  soluble  dans  Teau, 
a  été  soumis  à  Tanalyse. 

3^  Addition  de  Tacide  cyanhydrique  HCN.  — 
Même  à  Tétat  de  gaz  et  sec,  Tacide  cyanhydrique  s'ajoute 
au  système  carbo-azoté  HC  =  N — ,  pour  le  transformer 
dans  le  système  bi-carboné  aminonitrilique 
NC  — eu  — NH—  1). 

Il  y  a  là  un  fait  de  synthèse  carbonée  des  plus  remar* 
quables,  tout  à  la  fois  par  la  facilité  et  l'intensité  avec 
lesquelles  il  est  réalisé. 

Laddition  de  Tacide  cyanhydrique  gazeux  et 
anhydre  a  été  réalisée  sur  les  bases  aldéhydiques  suivantes: 

Ethyl-éthylidèDe  imine  CHs  —  CH  =  N  —  C-H».  Eb.  48*» 

Piopyl-propyJidène    —  CH,  -  CHj  —  CH  =  N  —  C^H,  Eb.  101°-102''.  - 
Isobutyl-éthylidène   -  CHj  -  CH  =  N  — C4H,.  Eb.Ô0°-91^ 

Il  résulte  de  là  les  imines  cyanées  suivantes: 
^^>CH  ~  NH  (C.H^)  Eb.  153^-154° 

^'^  ~  ^Î?C>^^  ""  ^"  (^^^^)    ~  176^— 1 77° 
"jJ^>CH  -  NH  (C.H^)  (iso)         —  168°- 160^ 


0   On  sait  déjà  que  les  bisulfites  et  l'acide  HCN  s'ajoutent  aasfli  u 
système  —  C  =  N  (OH)  dos  aldoximes  et  des  aoétoximes. 
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On  voit  que  l'addition  de  H  —  CN  an  système  —  HC  =  N  — 
détermine  une  élévation  considérable  dans  le  point  d'ébul- 
lition:  de  48°  à  154°  ou  106°;  de  101°— 102°  à  177°  ou 
75°;  de  90°— 91°  à  169°  ou  78°,  élévation  moindre  toute- 
fois que  celle  que  détermine  la  fixation  de  IlON  sur  un 
système  éthyléniqne  0  =  G. 

Il  Eb.  - 


H,C 

CN 

CH,  Eb. 


202°. 


CH, 

On  conçoit  que  la  fixation  de  H  —  ON  sur  le  système 

carbo-azoté  HO  =  N  —  peut  se  faire  de  deux  manières 

di£férentes: 

N 
o)Hsur  =  CHd'où  — CH,etNO  — surN  =  d'où—  I     ; 

CN 

J)  H  sur  N  d'où  — NH—  et  —  CN  sur  — CH=  d'où 
CN  —  CH  — . 

C'est  le  second  système  qui  répond  à  la  réalité.  La 
preuve  en  est  double: 

1°  Les  bases  cyanées  résultant  de  cette  addition  cyan- 
bydrique  sont  identiques  à  celles  qui  résultent  de  la  réaction 
des  aminés  mono-snbstituées  sut  les  cyanbydrines 
aldéhydiques  —  CH(OH)  — CN,  produit  de  l'addition 
de  UON  aux  aldéhydes  proprement  dites. 

<3.CH(OH).CN  +  NH,(C,H,)  =  H,C.CH(NH.C,H5).CN  +  HOU 

Eb.  153°-154°. 

H,C .  CH  =  N  .  CjHj  +  HCN  =  H,C .  CH  (NH  .  CjHj) .  CN 
Eb.  153°— 154°. 

2°  L'addition  suivant  a  donnerait  lieu  à  des  bases 
iminocyanées.  Or,  ces  composés  sont  connus  et  ont  des 
propriétés   qui   les   éloignent  totalement  de  leurs  isomères 
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HjC  —  CH  =  N .  CjBj  -h  HCN  =  H,C  -  CH^  .  N  .  C^H^ 

CN 

La  cjandiéthylamine  on  la  diéthyl-cyanamide 
est  UQ  composé  bouillant  à  186^  Avec  les  acides  de  même 
qu'avec  les  bases,  elle  se  transforme  en  diétbyl  aminé 
HN  (CjHg),,  COj  et  NH3.  Son  isomère,  Timine  nitrilique 
CH3  —  CH  —  CN  se  dédouble  par  hydratation  d'une  façon 

NH(C,H,) 
différente  : 

a)  Les  acides  hydratés  l'attaquent  du  côté  CN,  en  la 
transformant  successivement  en  amide  puis  en  acide  éthyl- 
amino-lactique 

H3C-CH-0<gH^.    H3C-ÇH-C<0h 
NH(C,a5)  NHCCHs) 

Les  bases,  au  contraire,  rompent  la  soudure  carbonée 
entre  --  CN  et  —  CH  et  régénèrent  les  produits  primitifs 
H3C  —  CH  =  0,  NH,  (CjH^)  et  HCN. 

Voici  le  détail  d'une  des  opérations  de  ce  genre  qui  ont 
été  réalisées: 

Dans  10  grammes,  soit  Vio  ^^  molécule,  de  propyl- 
propylidène-imineHjC  — CH,  —  CH  =  NH  — CHj  — 
CHj  — CH3,  éb.  101°— 102°,  produit  de  l'action  de  la 
propy lamine  sur  T aldéhyde  propionique,  on  a  dirif^é  nn 
courant  d'acide  cyanhydrique  HCN  gazeux  et  sec.  L'ab- 
sorption est  vive  et  accompagnée  d'un  dégagement  de 
chaleur  assez  intense  pour  nécessiter  le  refroidissement  de 
la  masse  en  plongeant  le  vase  dans  Teau.  Le  liquide  reste 
clair  et  incolore.  La  réaction  étant  terminée,  et  le  gaz 
HCN  s' échappant,  ou  constate  que  le  poids  a  augmenté  de 
5  grammes.  L'absorption  d'une  molécule  de  HCN  corres- 
pond à  2^  7. 

A  la  distillation,  il  s'échappe  d'abord  l'excédent  de 
l'acide  prussique  dissous  ou  fixé  sur  le  système  —  CH  1=  NH 
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(CjHy).  Puis  le  thermomètre  s'élève  rapidement  &  170*  et 
an  delà.  Le  produit  bout,  fixe,  à  une  seconde  rectification 
à  176^— 177^ 

Ces  imines  cyanées  correspondent  finalement  à  trois 
corps  distincts  qui  en  sont  les  générateurs:  H — GN,  une 
base  amidée  H^N  —  B,  et  un  oxyde  ^CrrO  (aldéhyde 
ou  acétone).  J'ai  constaté  que,  quel  qu'il  soit,  Tordre 
dans  lequel  ces  trois  corps  sont  présentés  les  uns  aux 
autres,  deux  &  deux,  est  indifférent;  dans  les  trois  cas 
possibles,  le  produit  de  la  réaction  est  toujours  le  même. 
Ainsi  se  trouve  réalisé  ce  que  je  pourrais  appeler  le  pro- 
blème de  la  constance  de  juxtaposition  des  trois 
corps. 

Je  Tai  d'abord  constaté  en  ce  qui  concerne  le  système 
H  — ON,  CH3  — CH  =  0  et  H,N  — C^Hj  que  Ton  peut 
combiner  des  trois  façons  suivantes: 

a)  Réaction  de  H^N  —  C2H5  sur  le  produit  de  la  réaction 
de  HCN  sur  Taldéhyde  acétique  (ni  tri  le  lactique  ordinaire 
H,C-CH(OH)  — CN); 

b)  Réaction  de  HCN  sur  le  produit  de  la  réaction  de 
l'aminé  éthylique  H^N  —  C^Hg  sur  l'aldéhyde  H3C  —  CH=0 
(éthyl-éthylidène  imine  H3C  -CH  =  N  — C^Hs); 

c)  Réaction  de  l'aldéhyde  H3C  —  CH  =  0  sur  le  c  y  an- 
hydrate  d'èthyl-amine  H5C2 .  NH^ .  HCN. 

Ces  diverses  réactions  ont  été  réalisées  en  présence  de 
l'eau.  Je  laisserai  de  côté  les  deux  premiers  systèmes  où 
les  produits  initiaux  donnent  lieu  à  des  composés  bien 
définis  H3C  — CH(OH)  — CN  et  H3C  —  CH  =  N  .  CjEj. 
Je  m'arrêterai  exclusivement  au  troisième  dont  voici  le 
détail  opératoire: 

10   grammes   de    HCNaq    de   25  7o    ont   été   ajoutés    à 
13   grammes  de  HsC  — CHj(NH2)   en  solution   de   33  \, 
^oit    Vio  d^  1^  molécule  des  composés  anhydres.  La  tempé- 
rature s'est  élevée  de  13°  à  3U^  On  a  ajouté  à  ce  liquide 
17    grammes  d'une  solution  d'aldéhyde  acétique  dans  l'eau 
H3C— CH  =  Oaq  de  26  «/q,  soit  Vio  ^^  molécule   La  tern- 
ie d.  trav,  chim,  d,  taya-Bas  €t  de  la  Belgique,  80* 
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pérature  s'est  élevée,  au  moment  du  mélange,  de  14®  à 
47^  Tout  est  resté  en  solution.  L'addition  à  la  masse 
liquide  de  E^CO,,  solide  et  sec,  en  fait  sortir  le  produit 
HgC  —  CH  —  CN    qui,    après   dessiccation   par    le    même 

NH  (C.Hs) 
corps,  bout  à  154® — 155®,  sous  la  pression  ordinaire. 

Le  méthanal  H^C  =  0  est  la  forme  originelle  des 
aldéhydes  et  des  acétones  polycarbonées  qui  en  résultent 
par  la  substitution  à  l'hydiogëne  du  méthylène  CH,,  une 
fois  ou  deux  fois,  de  groupements  hydrocarbonés  C^H,, 
monovalents,  X  étant  un  nombre  impair. 

H,C  =  0  HC  =  0  C  =  O 

CH3        HjC^Hg 

J'ai  tenu  à  réaliser  le  problème  de  Tidentité  du  produit 
de  la  réaction  des  trois  corps,  malgré  la  différence 
de  Tordre  de  leur  présentation  réciproque,  pour  chacan  de 
ces  trois  systèmes,  le  méthanal  lui-même  et  ses  deux 
dérivés  de  méthylation^  Taldéhyde  et  Tacétone.  On  passe 
ainsi  de 


C,  à  C, 

H,C  =  0 

d'où 

CN 

CH,  — N< 

de 

C,  à  C3 

HC  =  0 
1 
CH3 

d'où 

CN 

CH  -  N< 

1 
CH, 

de 

C,  à  C, 

C  =  0 

HjC      CH, 

d'où 

CN 
C— .N< 

H3C    CH3 

Ne  possédant  le  méthanal  qu'en  solution  aqueuse,  j*ai, 
pour  rendre  les  conditions  de  ces  réactions  comparables, 
aussi  opéré  avec  les  solutions  aqueuses  de  Taldéhyde  et  de 
Tacétone.  L'acide  HCN  et  la  base  ammoniacale  ont  été  de 
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même  employées  en  solution  dans  Tean.  11  n'est  possible 
de  faire  usage  des  bases  amidées  H^N  —  CnH,n+i  que  pour 
Taldëhyde  et  racétooe.  Les  dérivés  du  genre  NC  —  CH^ 
(NH.CnHan+i)  mauQuaut  de  stabilité,  j'ai  fait  usage  pour 
Tensemble  des  trois  systèmes  oxygénés,  HjC  =  0,  CH, — 
CH  =  0  et  (CH3)jC  =  0,  d'une  base  bi-substituée,  la 
diméthyl-amine  (HjC)^  NH,  aq.  en  solution  aqueuse  de  33  7o- 
Les  divers  produits  résultant  de  la  triple  combinaison  en 
question 


NC  -  CH,  —  [N  .  (CH,),]      Eb.  139° 
NC  —  CH  -  [N  .  (CH3),]        Eb.  144^ 

CH3 
NC  — C  — [N.CCH,)^]  Eb.  152° 

H,C'^H3 

sont   respectivement   identiques,    quel    que  soit  Tordre  de 
leur  combinaison  successive. 

L'acide  H  —  CN  met  en  pleine  lumière  l'équivalence 
fonctionnelle  des  systèmes  aldéhydiques 

HC  =  0,  HC  =  NH  (et  ses  dérivés  HC  =  NC„H.n+0. 

Leur  aptitude  à  la  polymérisation  l'établit  au  point  de 
vue  physique. 

On  sait  combien  sont  variées  les  aptitudes  réactionnelles 
du   groupement  aldéhydique  propement  dit  HC  =  0  ;   j'ai 

des   raisons   de   croire   qu'il   en    est  de  même,   dans  une 
certaine    mesure,    du   groupement   imino-aldéhydique 

HC  =  NH  et  de  ses  dérivés.  Ou  a  déjà  constaté,  dans  mon 

I 
laboratoire,  l'iutensité  avec  laquelle  les  i mines  aldéhy- 
diques mono-substituées,  telles  que  H3C  —  CH  = 
N .  C^H^n+i ,  réagissent  avec  les  paraffines  nitrées  et  notam- 
ment avec  le  nitro-méthane  H3C  —  NO^.  Il  y  a  à  faire 
à  ce  sujet  toute  une  étude  dont  il  est  inutile  de  faire 
ressortir  l'intérêt.   La  facilité  et  la  netteté  avec  lesquelles 
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les  aldéhydes  réagissent  arec  les  composés  orga no- 
magnésiens  R.MgX,  pour  former,  à  la  suite  de  Taction 
de  Tean,  des  alcools  secondaires,  me  font  espérer 
qu'il  en  sera  de  même  desimines  aldéhjdiques  mono- 
substituées  HC  =  N.GnH,n+i  pour  déterminer,  dans  les 
mêmes  conditions,  la  production  d'aminés  bi-substituées 
renfermant  le  système  >  CH  —  NH  —  CnH,n+  • 

H,C  —  CH  =  0  -h  CH3 .  Mgl  =  H3C  —  CH  —  OMgl 

'CH, 
H,C  —  CH  =  N ,  CjHs  +  CH3 .  Mgl  =  H3C  -  CH  —  N<^»^5 


ie. 


H,C  —  CH  —  0 .  Mg .  I  H3C  —  CH  (OH) 

CH3  CH3 


+  H.OH=  -+-Mg<?^ 


-I 


_nH  — N^9.a", 


H3C  —  CH  —  ^<^f  H,C  -  CH  —  NH  .  C^H^ 

CH3  CH3 

Des  expériences  sont  instituées  dans  ce  but  dans  mon 
laboratoire. 

Je  tiens  à  adresser,  en  terminant,  tous  mes  remercie- 
ments à  mon  assistant,  M.  Auguste  de  Wabl,  pour  la  part 
qu'il  a  prise  dans  ces  recherches  au  point  de  vue  expérimental. 


L'aetion  de  quelques  aeide§  organiques  sur  les  métaux 
du  groupe  de  rYttrium  et  du  Cérium, 

PAB  M,  H.  BEHRENS'). 


1.  Acides  gras.  L'acide  formiqne  attire  ici  particulière- 
ment Tattention.  Les  formiates  des  métaux  du  groupe  du 
cérium  cristallisent  en  forme  de  pentagone-dodécaèdres, 
doués  d'une  polarisation  très  vive.  Ils  peuvent  servir  à  la 
recherche  des  métaux  de  ce  groupe  comme  à  celle  de 
Tacide  formique. 

Avec  des  solutions  ne  contenant  que  des  métaux  du 
groupe  de  Tyttrium,  Tacide  formique  donne  des  solutions 
claires  qui  laissent  après  dessèchement  un  résidu  d'un  aspect 
vernissé.  Quand  Tévaporation  de  l'eau  se  fait  bien  lente- 
ment; ces  formiates  peuvent  aussi  se  présenter  en  forme 
de  petits  tétraèdres  (4  (i).  Les  solutions  qui,  à  leur  point 
d'ébuUition,  sont  évaporées  à  consistauce  sirupeuse,  se 
troublent  après  quelques  heures  de  repos.  En  j  ajoutant 
alors  de  l'eau  on  voit  se  former  un  dépôt  de  petits  grains 
(de  5 — 8  fi)  qui,  par  incinération,  laissent  un  oxyde  de 
couleur  jaune. 

Ces  grains  sont  difficilement  solubles  dans  de  l'eau;  au 


')  Saite  d'ane  commnnicatioD  insérée  dans  les  Archives  Néerlandaises 
S.  II  T.  VI,  p.  67. 
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contraire  ils  sont  aisément  dissons  par  de  l'acide  formiqne. 
Par  ane  lente  ë^aporation  cette  solution  fournit  les  tétraèdres 
sasdits.  Les  conditions  sous  lesquelles  un  dépôt  blanc  se 
forme,  et  Toxjde  jaune  qu'il  fournit  par  incinération, 
rappellent  le  formiate  de  terbium  de  Marignac.  Mais  on 
peut  aussi  interpréter  la  solubitité  dans  l'acide  formique 
comme  propriété  d'un  formiate  basique,  qui  probablement 
serait  souillé  de  fer.  La  présence  du  fer  a  pu  être  décelé 
par  le  ferrocyanure  de  potassium,  et,  purifiée  par  l'addition 
modérée  de  sulfure  d'ammonium,  la  solution  fournit  par 
dessiccation  et  incinération  un  précipité  blanc.  En  observant 
le  spectre  d'absorption  on  décela  dans  la  solution  la  présence 
d'une  grande  quantité  d'erbium.  Il  est  clair  que  Terbinm 
doit  s'accumuler  dans  le  formiate  basique,  comme  c'est  le 
cas  dans  le  nitrate  basique,  quand  on  se  sert  du  procédé 
de  séparation  de  Bahr  et  Bunsen.  Il  me  paraît  que,  par 
les  résultats  de  mon  investigation,  l'existence  du  terbinm 
de  Marigkac  est  sérieusement  mise  en  doute. 

Avec  tous  les  métaux  du  groupe  de  Tjttrium  et  du 
cérium  Tacide  acétique  et  l'acide  propioniqne 
fournissent  des  composés  aisément  solubles.  Mais  des 
acides  acétique  et  formique  les  sels  doubles  avec  les 
métaux  du  groupe  de  rjttrium  méritent  une  description 
plus  détaillée.  Ces  sels  doubles  se  déposent  bientôt  en 
cristaux,  quand  on  a  additionné  la  solution  aquense  des 
formiates  d'un  peu  d'acide  acétique,  ou  quand  &  la  solntion 
analogue  des  acétates  l'on  a  ajouté  un  peu  d'acide  formiqne. 

Ces  cristaux  se  présentent  sous  forme  de  rhombes  par- 
faitement clairs  (30 — 50  fi),  à  angle  aigu  de  63®,  optique- 
nent  négatifs  dans  la  direction  de  la  diagonale  longue,  et 
montrant  des  couleurs  de  polarisation  très  prononcée.  L'eau 
pure  ne  les  dissout  que  difficilement;  les  acides  formique 
et  acétique  sont  de  bons  dissolvants.  Il  est  &  remarquer 
que  les  deux  composants  de  ces  sels  doubles  sont  très 
solubles  dans  Teau  et  ne  cristallisent  que  difficilement. 

Les  sels  des  termes  suivants  de  la  série  des  acides  gras 
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criatallisent  assez   bien,   mais  n'offrent  rien  de  particulier. 
Mes  observations  s'étendent  jusqu'à  lacide  capronique. 

2.  Les  acides  gras  à  fonction  alcoolique.  Les 
sels  de  ces  acides  avec  les  métaux  du  groupe  du  cérium, 
avec  le  zirconium  et  le  thorium,  sont  facilement  solubles 
dans  de  Teau,  contenant  un  petit  excès  de  Tacide. 

Avec  les  métaux  du  groupe  de  Tyttrium  ces  acides  four- 
nissent au  contraire  des  sels  cristallisables,  difficilement 
solubles,  même  quand  Tacide  reste  en  excès.  Il  paraît  que 
cette  réaction  est  caractéristique  pour  les  acides  alcooliques. 
Des  sphéroïdes  radiaux,  de  50  à  80  fi,  de  couleur  brunâtre 
dans  la  lumière  transmise,  se  séparent  après  quelques 
minutes  quand  la  solution  est  quelque  peu  concentrée; 
quand  elle  est  diluée  on  n'obtient  un  dépôt  qu'après  un 
temps  plus  considérable.  Placés  entre  les  niçois  ces  cristaux 
montrent  des  croix  de  polarisation.  Des  aiguilles,  dont  la 
longueur  peut  atteindre  120  fi,  peuvent  aussi  se  déposer 
d'une  solution  diluée.  Avec  Tacide  glycolique  et  Tacide 
lactique  ordinaire  (le  propanoloYque  2)  on  obtient  plus  vite 
des  sels  cristallisés  qu'avec  Tacide  oxybutyrique  ;  l'acide 
oxyisobutyrique  .réagit  encore  plus  lentement,  tandis  que 
Tacide  jS-oxybutyrique  ne  les  fournit  pas. 

A  mon  grand  regret  Tacide  éthylène-lactique  (le  propa- 
noloYque 3)  me  fit  défaut.  Aucune  différence  réelle  ne  fut 
observée  entre  la  réaction  de  Tacide  lactique  de  fermentation 
ordinaire  et  Tacide  paralactique,  seulement  avec  le  dernier 
les  cristaux  sont  plus  grands,  la  réaction  étant  un  peu 
plus  lente.  Il  paraît  que  tous  les  métaux  du  groupe  de 
l*yttrium  fournissent  la  réaction,  Terbium  le  moins  vite  en 
donnant  des  sphéroïdes  plus  grands. 

C'est  une  réaction  générale,  aussi  bien  pour  les  acides 
à  fonction  alcoolique  que  pour  les  métaux  du  groupe  de 
Vyttrium.  Pour  ce  qui  regarde  sa  sensibilité  elle  ne  peut 
rivaliser  avec  la  réaction  de  l'acide  oxalique  pour  l'yttrium. 
Cependant   on   s'en    est   servi   avec  succès  au  laboratoire 
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bactériologique  de  l'école  polytechnique  de   Delft  pour  la 
recherche  de  l'acide  lactique  de  fermentation  ^). 

J'ai  encore  observé  que  le  lactate  d'yttrinm  se  dissout 
aisément  dans  une  solution  aqueuse  et  chaude  de  nitrate 
d'yttrium;  de  cette  solution  se  dépose  un  sel  double  en 
tables  quadratiques  (de  150  fi). 

3.  Acides  bibasiques  aliphatiques.  Des  dioïques 
à  fonction  alcoolique  je  n'ai  qu'à  faire  mention  de  l'acide 
malique  qui^  avec  des  solutions  conteiiant  de  ryttrium, 
fournit  des  agrégats  d'aiguilles  courtes  qu'on  pourrait  con> 
fondre  avec  les  sphéroïdes  du  lactate  d'yttrium.  Des  acides 
tartriqnos  et  de  l'acide  citrique  rien  de  remarquable  n'est 
à  signaler  ici. 

L'acide  su  ce  inique  et  les  acides  qui  s'en  appro- 
chent, de  même  que  les  acides  fuma  ri  que  et  maleïque 
sont  très  remarquables  au  contraire  pour  notre  point  de  vue. 

Pour  ce  qui  concerne  Tacide  succinique  je  me  permets  de 
renvoyer  le  lecteur  à  mon  mémoire  dans  les  Archives 
Néerlandaises  1901  p.  67;  il  ne  me  reste  qu*à  ajouter 
que  l'acide  glutarique  se  comporte  comme  l'acide  succinique. 
Cependant  on  doit  attendre  plus  longtemps  avant  que  les 
cristaux  se  montrent,  et  en  outre  ils  sont  assez  petits. 
L'acide  pyrotartrique  (le  méthylbutane-dioYque)  ne 
fournit  avec  les  métaux  susdits  que  des  sels  aisément 
solubles. 

On  pourrait  s'attendre  à  une  réaction  analogue  avec 
l'acide  monobromosuccinique.  Cependant  après  l'addition 
du  bromosuccinate  d'ammonium  ')  à  des  solutions  de  nitrate 
céreux  on  de   lanthanium,   des  cristaux  se  déposèrent  qui 


M  Pour  l'acide  lactiqae  la  réaction  fut  trouvëo  par  P.  Waagi,  Qea. 
d.  Wissenschaften  de  Christiania  25,  Y  1895,  Ghem.  Zeitg.  1895,  p.  1072. 
où,  ce  qui  est  étrange,  l'on  parle  d'une  réaction  pour  déceler  rerbinm, 
tandis  que  tous  les  métaux  du  groupe  de  ryttrium  réagissent  de  la 
même  façon. 

>)  Le  sel  de  l'acide  inactif  (p.  d.  f.  195''). 
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poar  les  formes  et  dimensions  ressemblaient  anx  snccinates 
de  ces  deux  métaux. 

Avec  les  métaux  du  groupe  de  l'yttrium  l'acide  succinique 
donne  un  dépôt  cristallin,  composé  de  lentilles  et  rhombes 
ressemblant  au  succinate  de  samarium,  mais  moins  insolubles 
que  ce  sel.  Tandis  que  le  sel  d'ammonium  de  Tacide 
maléique  ne  produit  pas  de  précipité  dans  les  solutions 
des  métaux  du  groupe  du  cérium  et  de  l'yttrium ,  TadditioD 
du  sel  correspondant  de  Tacide  fumarique  provoque  bientôt 
une  cristallisation  de  tables  rhomboïdales  de  50 — 70  fi  pour 
le  cérium,  de  120 — 150  fi  pour  l'yttrium.  Pour  les  fumnrates 
des  métaux  du  groupe  du  cérium  l'angle  aigu  des  rhombes 
fut  trouvé  de  64—66°  et  l  angle  d'extinction  à  19®  ;  pour 
ceux  du  groupe  de  l'yttrium  les  figures  correspondantes  sont 
à  peu  près  les  mêmes.  Cependant  la  formation  de  cristaux 
mixtes  par  les  représentants  des  deux  groupes  n'est  pas 
souvent  observée,  ce  qui  doit  bien  être  attribué  à  la  plus 
grande  solubilité  des  fumarates  du  groupe  de  l'yttrium, 
comparée  à  celle  du  groupe  du  cérium.  Ceux  du  dernier 
groupe  sont  tellement  insolubles,  que  non  seulement  on 
peut  se  servir  du  nitrate  céreux  pour  déceler  l'acide  fuma- 
rique à  côté  de  l'acide  maléique,  mais  que  de  même  on 
peut  s'en  servir  avec  des  résultats  assez  satisfaisants  pour 
une  séparation  des  acides. 

Si  parfois  par  sursaturation  la  cristallisation  du  fumarate 
céreux  est  entravée,  on  peut  la  provoquer  en  ajoutant  à 
la  solution  sursaturée  le  résidu,  qu'une  goutte  de  la 
solution  a  fourni  en  l'évaporant  sur  de  l'acide  sulfurique. 

De  l'acide  dibromosuccinique,  obtenu  par  addition 
de  brome  à  l'acide  succinique,  les  sels  de  cérium  et  de 
lanthane  sont  d'une  solubilité  égale  à  celle  des  sels  corres- 
pondants de  l'acide  maléique. 

Dans  les  solutions  des  sels  des  métaux  du  groupe  de 
l'yttrium  et  du  cérium  l'addition  des  sels  d'ammonium  de 
Tacideitaconique  ou  citraconique  ne  provoque  aucun 
changement    visible.    Au   contraire   le   sel   d'ammonium   de 

Ree.  d,  trav,  chim,  d.  Pays-Bas  at  de  la  Belgique,  31 
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l'acide  mésaconique  réagit  comme  le  saccinate  ou 
le  famarate  d'ammonium,  seulement  d'une  manière  beaucoup 
plus  lente.  De  la  solution  des  nitrates  de  cérium  ou  de 
lanthane  se  déposent  des  baguettes  réunies  en  petits 
sphéroïdes  (15  fi),  des  solutions  des  nitrates  d'erbium  et 
d'yttrium  des  baguettes  rectangulaires  de  20  à  30  ft,  angle 
d'extinction  à  36^,  souvent  réunies  en  faisceaux;  ces  deux 
derniers  sels  sonl  aussi  moins  solubles  que  les  premiers. 

Dec.  1904. 

Laboratoire  de  Microchimie  de 
l  Ecole  Polytechnique. 


Contribution  à  Fétude  de  l'action  des  ba§eM  §ur  l'hydrate 
de  chloral, 

•PAR  M.  J.  E.  ENKLAÂR. 


Oo  admet  d'ane  manière  générale  dans  les  traités  de 
chimie  qae  raction  des  bases,  par  exemple  de  la  sonde 
caastiqne,  sur  F  hydrate  de  ehloraly  se  passe  d'après  le 
schéma  suivant: 

CCI,      jj  jj 

UCOH  -4-  0  =  CCIjH  +  0  =  C  —  ONa  -t-  H,0. 
OH       Na 

S'il  en  est  réellement  ainsi,  la  réaction  doit  être  bimo- 
lécnlaire  et  la  vitesse  réactionnelle  doit  ponvoii  en  être 
exprimée  par  la  formule: 

^=:k(a-x)(b-x) 

qui  donne,  après  intégration  et  transformation: 

0.4343  k=.-L^logJ^ 

(a— b)t    '^  (b- x)a 

équation  dans  laquelle  x,  b,  a  et  t  représentent  respective- 
ment la  quantité  transformée  d'hydrate  de  chloral,  la  con- 
centration  initiale   des  deux  substances,  hydrate  de  chloral 
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et  soude  caustique ,  et  le  tempe  pendant  lequel  la  quantité 
X  de  la  première  substance  est  décomposée,  tandis  que  k 
représente  la  constante  de  vitesse  réactionnelle. 

La  réaction  va  de  pair  avec  la  disparition  de  la  base, 
de  manière  que  chaque  molécule  de  base  disparue  indique 
la  transformation  d'une  molécule  d'hydrate  de  chloral.  Il 
suffit  donc  de  suivre  les  variations  du  titre  de  la  base  pour 
se  rendre  compte  de  la  marche  de  la  réaction. 

En  faisant  cette  réaction  comme  expérience  de  cours? 
mon  attention  a  été  attirée  sur  quelques  particularités  qui 
m*ont  conduit  à  l'étudier  de  plus  près.  Dans  les  travaux 
de  Nbr.'vst,  de  van  't  Hopf,  dans  les  traités,  on  ne  trouve 
pas  d'antre  interprétation  que  celle  que  j*ai  signalée;  je 
croyais  donc  pouvoir  l'admettre  également.  Mais  après  avoir 
étudié  la  réaction  de  plus  près,  je  me  rappelai  que  Rkichkr 
avait  examiné  ce  problème  il  y  a  quelque  temps  et  qu'il 
en  avait  publié  les  résultats  dans  le  dernier  numéro  du 
Maandblad  voor  Natuurwetenschappen  0.  Reighbr. 
dans  ses  déterminations  de  vitesse  de  saponification  des 
éthers  par  les  bases,  a  recherché  si  l'action  des  bases  sur 
l'hydrate  de  chloral  était  la  même.  Il  a  trouvé  que  cette 
dernière  était  de  tout  autre  nature;  en  appliquant  la 
formule  utilisée  pour  calculer  les  vitesses  de  réaction  des 
éthers  aux  deux  séries  de  résultats  obtenus  avec  Tbydrate 
de  chloral,  il  a  reconnu  que  la  constante  'calculée  augmen- 
tait. Reicher  a  admis  alors  que  la  réaction  s'accomplissait 
en  deux  phases;  il  se  iorme  d  abord  un  sel  de  l'hydrate 
de  chloral  qui  se  décompose  ensuite  par  un  excès  de  base. 
Il  présente  cette  réaction  sous  la  forme  d'une  formule 
mathématique  au  moyen  de  laquelle  il  calcule  la  constante, 
qui  concorde  alors  suffisamment  avec  la  valeur  trouvée. 
D'après   cette    formule   la   vitesse   réactionnelle  est   propor- 


')  Maandhlad  voor  Natuurwetenschappen  vao  het  Genootschap  ter 
bevordering  van  uatuur-,  genees-  en  heelkunde  te  Amsterdam,  12^"  Jk» 
p.  81,  1885. 


\    l'NIVJ::^.;  ■   .    j 
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tiounelle  à   la  quantité  de  base,  supérieure  à  celle  qui  est 
nécessaire  à.  la  formation  du  sel  ^). 

En  parcourant  la  littérature,  )'ai  constaté  qu'  Ostwald 
site  cette  recherche  dans  la  dernière  partie  de  son  Lebr- 
t>nch^),  et  il  ajoute:  ,,Eine  genauerc  Untersuchung  des 
Pâlies,  fttr  welche  jetzt  hinreichende  Mittel  zu  Gebotstehen, 
nrâre  nicht  ohne  Interesse''.  En  effet  depuis  le  temps  où 
Kbichbr  a  fait  ses  recherches,  on  a  fait  tant  de  progrès 
mr  le  terrain  de  la  cynétique  chimique  que  le  voeu  for- 
nulé  par  Ostwald  se  trouve  motivé.  Il  me  semble  que 
lotamment  la  théorie  si  fertile  des  catalysateurs  peut  être 
ippliqnée  ici  et  que  les  analogies  avec  l'inversion  du  sucre 
meuvent  fournir  des   données  pour  une  nouvelle  conception 


')  La  formule  employée  par  Reicher  est  la  suivante: 
k  =  ^     -  log  nat  ^ — v,^  , 
[ui  par  transformation  devient  ^ 


,  _  2^3025x 25  T, -Tqo 
TootN.  ^*  Tn-f  00 
lans  laquelle  Tj ,  Tn  et  Tqo  représentent  le  titre  du  volume  de  liquide 
prélevé  au  début,  à  un  moment  ultérieur  déterminé,  et  puis  après  un 
;emp8  suffisamment  long  qu'il  y  ait  encore  qu'un  excès  de  base; 
I  indique  le  temps  écoulé  depuis  le  début  et  N  le  titre  de  la  solution 
le  baryte,  que  Reioheb  a  employé  dans  ses  expériences.  On  ne  peut 
comparer  les  résultats  de  deux  séries  de  déterminations  de  Reicher 
avec  certains  chiffres  obtenus  dans  mes  expériences,  aussi  longtemps 
lue  TinflueDce  de  la  concentration  des  substances  dissoutes  reste 
inconnue.  D'après  mon  hypothèse  la  constante  de  réaction  n*est  pas 
indépendante  de  la  concentration  de  la  solution  de  Thydrate  de  chloral 
an  raison  de  la  dissociation  électrolytique.  Reicher  a  étudié  de  fortes 
concentrations  et  l'excès  de  base  était  donc  plus  élevé  que  dans  mes 
expériences,  ce  qui  rend  très  douteux  le  calcul  de  ses  constantes 
ivec  mes  chiffies.  De  plus  la  formule  de  Reicher  admet  que  la  trans- 
formation est  proportionnelle  à  Texcès  de  la  base.  Dans  mon  hypothèse, 
îette  transformotion  est  accélérée  parceque  l'action  catalytique  1") 
)8t  proportionnelle  avec  la  concentration  en  ions  OLi  et  2°)  aug- 
nente  avec  le  nombre  des  ions  de  métal  amenés  avec  la  base. 

")  Lehrbuch   der   allgem.  Chemie  van  Dr.  W.  Ostwald,  Zweite  Auf- 
lage.  Bd.  II,  Teil  11,  S.  242. 
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de  cette  réaction.  Je  commence  donc  par  exposer  la  méthode 
qui  m'a  donné  les  résultats  expérimentaax  sur  lesquels  je 
me  suis  basé. 

Il  faut  avant  tout  que  les  liquides  soient  complètement  et 
rapidement   mélangés ,   ensuite  que  la  température  soit  con- 
stante;  on   doit  enfin   interrompre  brusquement  la  réaction 
dans  un   volume  déterminé  du   mélange.   J'ai    mélange  les 
solutions    d'hydrate    de   chloral    et   de    base,    qui    avaient 
ensemble   le   volume   de   la  solution   au  moyen  de  laquelle 
je   voulais  expérimenter  et  qui  avaient  exactement  la  tem- 
pérature désirée.    Le   mélange   s'est   efiectué  rapidement  et 
a  été  dilué  avec  de  l'eau  de  même  température  jasqa*à  an 
volume    de    500    ou    de    1000    ce.   La  chaleur    de    réac- 
tion   produit  une    légère    élévation   de  température   et  j'ai 
attendu  jusqu'à  ce  que  la   température  soit   ramenée  à  la 
température  désirée.  Il  est  certain  qu'entre  certaines  limites 
il  est  indifférent  à  quel  moment  après  le  mélange  on  com- 
mence les  déterminations.  La  température  a  été  lue  sur  un 
thermomètre  vérifié,  divisé  en   Vio-  Le  flacon  où  la  réaction 
s'est  produite  était  placé  dans  de  Teau  contenant  de  petits 
morceaux  de  glace.  J'ai  interrompu  brusquement  la  réaction 
en    prélevant    50    ou    100  ce.   de    liquide   hors  du    flacon 
et  en  les  introduisant  ensuite  dans  un  excès  connu  diacide 
oxalique  ou   chlorhydrique  décime.  En  retitrant  avec  de  la 
soude  ou  de  l'eau  de  baryte  à  peu  près  décime  normale  en 
employant  la   phénolplitaléine   comme  indicateur,  on  déter- 
mine   la   quantité    de   soude    caustique    présente    dans    les 
50  ou    100  ce   de   solution.    Le   temps  pendant  lequel  les 
50  ou    100  ce   de    solution   ont  coulé   dans   l'acide   dilué 
a  été  déterminé  soigneusement;  dans  les  cas  où  la  réaction 
était  rapide^  la  détermination  devait  se  faire  encore  lorsque 
la   température  se   trouvait   à   quelques  dixièmes  au  dessus 
de   zéro,   ce  qui  n'a  pas  semblé  avoir  une  influence  impor- 
tante sur  le  résultat  définitif. 

Les   résultats  des  déterminations  ont  d  abord  été  calculés 
d'après   la  formule   bi moléculaire;   la  constante  de  réaction 
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a  augmenté  assez  rapidement;  Rbichbr  a  troavé  le  même 
fait;  je  ne  communique  pas  les  résultats  Ces  chiffres 
montrent  que  le  schéma  adopté  pour  la  réaction  est  inexact, 
et  il  fallait  à  présent  savoir,  si  Ton  avait  à  faire  à  une 
réaction  monomoléculaire  ;  on  a  alors  comme  vitesse  réaction- 
nelle  l'expression: 

dans  laquelle  a  indique  la  concentration  initiale,  x  la 
quantité  transformée  dans  un  temps  t  et  k  la  constante  de 
réaction.  Par  intégration  et  transformation  on  trouve: 

0.4343  k  =  ^  log  -^. 
t     °  a — X 

D'après  cette  formule,  k  semble  constant  dans  des  limites 
satisfaisantes  pour  pouvoir  admettre  que  la  réaction  a  un 
caractère  monomoléculaire.  Dans  les  cas  où  la  réaction  était 
lente,  il  semblait  cependant  y  avoir  une  modification, 
notamment  une  diminution  de  la  valeur  de  la  constante. 
Si  Ton  admet  que  les  méthodes  volumétriques  ne  permet- 
tent pas  d'atteindre  la  précision  des  déterminations  gravi  mé- 
triques (on  ne  peut  en  effet  par  titrage  pas  atteindre  une  pré 
cision  notablement  supérieure  au  V20  ^Q^'Oy  ^^  peut  considérer 
les  résultats  comme  satisfaisants.  Il  faut  toutefois  considérer 
que  )'ai  opéré  avec  des  solutions  très  étendues,  ce  qui  fait 
que  par  titrage  avec  des  liqueurs  décimes  une  seule  goutte 
en  plus  ou  en  moins  peut  avoir  une  assez  grande  influence 
sur  le  résultat  final.  De  plus  la  fin  du  titrage  ne  semblait 
pas  toujours  facile  à  établir;  Thydrate  de  chloral  agit 
comme  un  acide  faible,  de  même  que  l'acide  carbonique, 
et  il  y  a  des  réactions  accessoires  au  cours  desquelles  un 
peu  de  base  est  employé,  ce  qui  agit  nécessairement  sur 
l'indicateur,  parmi  ces  réactions  il  faut  citer  celle  de  la 
base  sur  le  chloroforme  formé  et  sur  Tbydrate  de  chloral, 
qui  forme  un  chlorure  d'après  le  schéma  suivant: 
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CCI3  C(0H)3 

H-  3NaOH  =      I  -t-  3NaCl 


-^> 


CCI3  4-  3NaOH  =  C(0H)3  4-  SNaCl 
H  H 

Ed  maintenant  constamment  le  mélange  à  une  tempéra- 
ture de  0°,  je  suis  parvenu  à  diminuer  la  vitesse  des  réac- 
tions accessoires  citées  au  point  que,  à  la  fin  de  la  réaction, 
l'addition  d'acide  nitrique  et  de  nitrate  d'argent  ne  pro- 
duisait guère  qu'une  faible  opalescence;  on  pouvait  donc  ^^  ^c 
ne  plus  tenir  compte  de  ces  réactions. 

L'exposé  qui  précède  montre  que  la  détermination  du  m::m  in 
chiflfre  final  exact  exige  beaucoup  d'attention  dans  chaque  ^  *ie 
titrage  et  que  malgré  tout  la  précision  absolue  était  impos-  — ^^ 
sible  à  atteindre,  ce  qui  d'ailleurs  n*avait  ici  pas  grande  ^^Mt 
importance,  puisqu'il  ne  s*agissait  pas  d'obtenir  une  ysAenr  "W ^mjx 
absolue  des  vitesses  de  réaction.  Si  ces  valeurs  permettent  .^  ^^^ 
de  faire  des  comparaisons,  elles  suffisent  pour  trancher  la  -•^--i* 
question  concernant  la  nature  de  la  réaction  dont  il  est  ^S'^st 
ici  question. 

C'est  pourquoi  j*ai  dans  chaque  titrage  ajouté  de  l'acide 
aussi  '  longtemps  que  la  coloration  rouge  soit  persistante 
pendant  quelques  minutes.  De  plus  j'ai  maintenu  la  tem- 
pérature aussi  basse  que  possible  de  manière  à  diminuer 
l'influence  des  réactions  accessoires.  Il  était  nécessaire 
d'employer  des  solutions  diluées  pour  vérifier,  si  Ton  avait 
à  faire  à  une  réaction  d'ions;  on  peut  admettre  dans  de 
telles  solutions  diluées  que  les  électrolytes  présents  sont 
complètement  dissociées  électrolytiquement,  ce  qui  peut  se 
démontrer  par  des  déterminations  au  moyen  de  solutions 
de  diverses  concentrations.  En  outre  j'ai  obtenu  avec  des 
solutions  fortement  diluées  une  marche  de  réaction  lente 
et  facile  à  suivre. 

Après  l'exposé  ci-dessus,  il  ne  faudra  plus  que  peu  d'indi- 
cations au  sujet  des  résultats  obtenus.  Toutes  les  concentra- 
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ons  sont  exprimées  en  molécalesmilligr.  par  dm.',  la 
smpérature  en  degrés  Celsius,  le  temps  en  minutes  depuis 
)  début  admis  de  la  réaction.  Dans  le  cas  où  jai  employé 
es  quantités  équivalentes  d'hydrate  de  chloral  et  de  base, 
is  concentrations  des  deux  substances  étaient  les  mêmes 
t  sont  restées  les  mêmes  pendant  tout  le  temps  de  la 
faction.  Dans  les  cas  où  la  quantité  de  base  dépasse  la 
aantité  équivalente,  la  concentration  en  hydrate  de  chloral 
3t  égale  à  la  différence,  et  cette  différence  entre  les  con- 
dntrations  reste  toujours  la  même,  parce  que  chaque  équi- 
alent  d'hydrate  de  chloral  disparait  avec  un  équivalent 
e  base. 

Le  résultat  du  titrage  après  un  temps  t  =  Qo  donne  donc 
i  quantité  de  base  qui  dépasse  la  quantité  équivalente.  La 
B  colonne  des  tableaux  suivants  donne  la  concentration 
e  rhydrate  de  chloral  après  les  temps  correspondants 
idiqués  dans  la  le  colonne;  la  3e  colonne  donne  la  con- 
îDtration  de  la  base  à  ces  moments  et  la  4^  colonne  la 
)nstante  de  vitesse. 

Tableau   L 

Concenti  ation  initiale  de  la  solation  d'hydrate  de  chloral  =  10. 
Concentration  initiale  de  la  solution  de  KOU.  ^^  10. 

le  Série. 


Temps 


0 

78.5 
108 
168 
235.5 
293.5 
370.5 
420.5 


Conc.  de  la  sol. 
d*hydrate 
de   chloral 


9.2 
7.6 
7.0 
6.2 
5.6 
5.2 
4.8 
4.4 


Concentration  de 

la  solution 

de  KOH 


0.434B  k 
1,         a 


9.2 



7.6 

0.00105 

7.0 

0.00109 

6.2 

0.00102 

5.6 

0.00091 

5.2 

0.00084 

4.8 

0.00079 

4.4 

0.00076 

Moyenne:  0.00092 
Rêe.  d,  trav.  chim,  d,  Hays-Bas  et  de  la  Belgique.  31* 
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2e  Série. 


Conc.  de  la  sol. 

Conoentration  de 

0.4843  k 

Temps 

d'hydrate 
de   chloral 

la  solotion 
de  KOH 

-\<^^, 

0 

9.2 

9.2 



80 

7.43 

7.43 

0.00116 

98 

7.1 

7.1 

0.00115 

140.5 

6.5 

6.5 

0.00107 

165.5 

6.2 

6.2 

0.00104 

223.5 

5.7 

5.7 

0.00098 

850.5 

4.5 

4.5 

Moy 

0.00086 

BODe:  0.00106 

Chacane  des  séries  ei-dessus  fat  précédé  d^an  couple  d'essais 
prélimiDaireS;  qai  ont  donné  des  valears  plus  élevées.  Nous  ne 
les  mentionnons  pas  parce  que  la  température  était  trop  élevée. 

La  vitesse  de  réaction  est  donc  ici,  dans  le  cas  où  des 
quantités  équivalentes  des  deux  substances  réagissent  Tune 
sur  Tautre,  très-faible.  Cette  vitesse  est  encore  plus  faible, 
quand  on  ajoute  une  quantité  de  base  plus  faible  que  ne 
l'exige  la  formation  du  sel. 

J'ai  ensuite  fait  des  déterminations  avec  une  quantité 
de  base  plus  grande  que  la  quantité  équivalente: 

Tableau   IL 

GoDcentratioD  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  ohloral  =  10. 
GoDcentration  initiale  de  la  solation  de  KOH  =12. 

10  Série. 


Conc.  de  la  sol. 

Concentration  de 

0.4343  k 

Temps 

d'hydrate 

la  solution 

1  1        • 

de   chloral 

de  KOa 

0 

6.78 

8.78 



15.5 

5.71 

7.71 

0.0048 

30.5 

4.81 

6.81 

0.0048 

49.5 

3.85 

5.85 

0.0050 

65 

3.33 

5.33 

0.0047 

81.5 

2.71 

4.71 

0.0049 

101.5 

2.28 

4.28 

0.0047 

132.5 

1.57 

3.57 

Moy 

0.0048 

enne:  0.0048 
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20  Série. 


Conc 

de  la  sol. 

Concentration  de   i 

0.4343  k 

Temps 

d' 
de 

bydrate 
chloral 

la  solation 
de  KOH 

\     = 

1  1         a 

0 

7.4 

9.4 

1 

— 

17.5 

6.2 

8.2 

1 
1 

0.0044 

34.5 

5.0 

7.0 

i 

0.0049 

52.5 

4.0 

6.0 

1 

0.0051. 

75.5 

3.2 

5.2 

1 

0.0048 

100 

2A 

44 

1 
Moyenne 

0.0049 

:  0.0048 

Tableau  111 

Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  10. 
Concentration  initiale  de  la  solation  de  KOU.  =  14. 


10  Séiie. 


'    Cono.  de  la  sol. 

Concentration 

de 

0.4343  k 

Temps 

'         d'hydrate 
'        de   chloral 

la  solation 
de  KOH 

l  1        a 

0 

5.187 

9.187 



14.5 

3.711 

7.711 

0.0104 

31.5 

2.520 

6.520 

0.0100 

48 

1.616 

5.616 

0.0105 

iAoy 

enne:  0.0103 

2 

0  Série. 

Conc.  de  la  sol. 

Concentration  de 

0.4343  k 

Temps 

d'hydrate 

la  solation 

1  ,         a 

de  chloral 

de  KOH 

-t^^«a-x 

0 

4.4 

8.8 



19.5 

2.6 

6.6 

0.0117 

35.3 

2.0 

6.0 

0.0097 

57 

1.2 

5.2 

0.0099 

81.5 

0.6 

4.6 

0.0106 

Moy 

enne:  0.0105 
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Tableau  IV. 

CoDcentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  10. 
CoDoentration  initale  de  la  solution  de  KOU  =  16. 

[0  Série. 


Conc.  de  la  soi 

Concentration  de              0.4343  k 

Temps 

d'hydrate 
de    chloitil 

la  solution 
de  KOH 

=  T^^«â-x 

_ 

.  _  _ 

0 

5440 

11.440 

_ 

15 

2900 

8.900 

0.0182 

30 

1.656 

7.656 

0.0184 

45 

0.840 

6.840 

0.0180 

63 

0.400 

6.400 

0.0180 

Moyenne:  0.01815 

20  Série. 

Conc.  de  la  sol.   I  Concentration  de  0.4348  k 

Temps  d'hydrate         I        la  solution  l  ^ 

I        de  chloral        I  de  KOH  i     "^  ~i  '®«  a^=ï 


0 

4.6              1 

10.6 



13.5 

2.6           ; 

8.6 

0.0188 

29 

14 

74 

0.0171 

Moj 

^enne:  0.0179 

Dans  les  déterniinatioDS  qui  précèdent,  j'ai  fait  usage  de 
potasse  caustique;  j'ai  obtenu  d'ailleurs  des  résultats  de 
même  nature  avec  la  soude  caustique. 

Il  semble  toutefois  intéressant  de  recommencer  cette 
dernière  série  de  déterminations,  parce  que  dans  le  cas  de 
solutions  plus  concentrées,  il  y  a  peut-être  des  différences 
entre  les  deux  bases. 

En  étudiant  les  résultats  obtenus,  on  est  amené  à 
l'explication  suivante  du  mécanisme  de  la  réaction  qae 
Rbiciibr  a  déjà  donnée  en  grande  partie.  L'hydrate  de  chloral 
se  comporte  vis-à-vis  des  bases  comme  un  acide  faible;  ce  qae 
se  comprend  parce  que  la  molécule  contient  un  groupement 
atomique    électronégatif    CCI3.    Le   sel   formé    est    ensuite 
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décomposé  en   chlorof<»rme  et  ea  lormiate  ce  qai  peut  se 
faire  d'après  les  schémas 

CCI,  CCI, 

jj^jjOH  +  KOH  =  HC^^  "^  "»^ 
OH 

CCI, 
„l  0H  =  CC1,H  +  HCOOK. 


EoTisagée  dans  la  théorie  des  ions,  la  formule  devient: 

CCI,         »->      CCI,  + 

I      QH     -(-HT         I  H-   K 

HC<Qg  HC— OH 


I 
0 

_  I 

oci,  _ 

I       =  CCI,  +  0  =  eu 

HCOH         H  I 

I  0 

0  I 

I 

Il  reste  à  savoir  si  les  molécules  électrolytiquement  neutres 
de  ce  sel  se  décomposent  en  chloroforme  et  en  formiate,  ou 
bien  si  l'ion  négatif  du  sel  se  décompose  en  une  molécule  neutre 
de  chloroforme  et  en  un  ion  négatif  d'acide  formique.  En  tout 
cas  il  s'agit  de  la' décomposition  d'une  seule  molécule  oh  d'un 
seul  groupe  d'atomes,  donc  d'une  réaction  monomoléculaire. 

La  décomposition  en  question  se  produit  très  lentement, 
ainsi  qu'il  résulte  des  tableaux.  Elle  est  considérablement 
augmentée  par  les  ions  OH  de  la  base  qui  agissent  comme 
catalysateurs.  L'examen  des  tableaax  1  et  11  montre  qu'une 
très  faible  addition  d'hydroxyde  de  potassium  en  plus  de 
la  quantité  équivalente  nécessaire  pour  la  formation  du  sel 
augmente  de  presque  5  fois  la  vitesse  de  réaction.  On  sait 
que  l'action  d'un  catalysateur  est  propoitionnelle  à  sa  con- 
centration; si  l'on  compare  les  résultats  obtenus  avec  les 
concentrations  de  KOH  —  12  et  d'hydrate  de  chloral=  10, 
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avec  les  concentrations  de  KOH  =r  14  et  d'hydrate  de 
chloral  =  10,  on  constate  qae  les  concentrations  de  solations 
de  KOH  en  excès  au-dessus  des  quantités  qui  se  combinent 
à  l'hydrate  de  chloral  se  compoitent  à  peu  près  comme  1 : 2. 
La  vitesse  réactiohnelle  pour  un  excès  de  KOH  =  12  —  10=2 
et  la  vitesse  pour  un  excès  de  KOH  =  14  —  10  =  4  au 
dessus  de  l'équivalent  dépassent  la  vitesse  de  la  réaction 
entre  des  quantités  exactement  équivalentes  de  base  et 
d'hydrate  de  chloral,  en  moyenne  de  0.00480  —  0.00099 
=  0.00381  et  0.01040  —  0.00099  =  0.00941,  et  le  rapport 
0.00941  :  2  =  0.00470.  Le  catalysateur  dans  le  2«  cas 
accélère  donc  un  peu  plus  du  double  la  réaction.  Quand  la 
concentration  .  des  dissolutions  de  KOH  au-dessus  de 
l'équivalent  comporte  14 — 10  =  4  et  16 —  10  =  6,  il  doit 
y  avoir  entre  l'accélération  des  vitesses  de  réaction  le 
rapport  2:3,  ce  qui  est  d'ailleurs  à  peu  près  le  cas.  Dans 
le  1®  cas  on  a  une  accélération  moyenne  de  0.01040  — 
0.00099  =  0.00940,  dans  le  2®  cas  une  accélération  moyenne 
de  0.018G0  —  0.00099  =  0.01 701,  et  le  rapport  0.01701  :  % 
=  0.01134.  L'accélération  est  donc  un  peu  plus  grande  que 
la  valeur  calculée.  En  vue  des  dissolutions  très  diluées  le 
résultat  n'est  pas  trop  insatisfaisant. 

Pour  éclaircir  la  question  de  savoir  si  les  molécules 
électriquement  neutres  du  sel  d'hydrate  de  chloral  ou  si 
les  ions  négatifs  formés  ne  mettent  du  chloroforme  en 
liberté,  j'ai  repris  les  déterminations  des  vitesses  de  réaction 
en  présence  de  sels,  qui  forment  dans  la  solution  une  grande 
quantité  d'ions  métalliques  de  la  base. 

J'avais  ainsi  pour  but  de  diminuer  la  dissociation  et 
d'augmenter  ainsi  le  nombre  de  molécules  de  sel  neutre. 
Si  ce  sont  ces  dernières,  qui  forment  le  chloroforme  et  le 
formiate,  il  fallait  dans  ce  cas  constater  une  augmentation 
de  la  vitesse  de  réaction.  Une  diminution  de  la  vitesse  de 
réaction  montrerait  peut-être,  que  l'ion  négatif  du  sel  de 
l'hydrate  de  chloral  prend  une  part  considérable  à  la 
réaction.  Il  faut  toutefois  constater  que  d'autres  explications 
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BODt  possibles;  en  effet  on  peut  admettre  que  la  dissociation 
électrolytique  de  la  base  peut,  lorsque  la  dilution  n'est  pas 
trop  grande,  diminuer,  et  la  diminution  de  concentration 
des  ions  011  peut  diminuer  la  rapidité  de  la  décomposition. 
Sans  exception  j'ai  trouvé  une  augmentation  de  la  vitesse 
réactionelie  sous  Tinfluence  du  sel  ajouté,  ainsi  que  les 
tableaux  suivants  le  montrent. 


Tableau  V. 

Ajouté  au  litre  '/lo  molécule  gramme  de  chlorure  de  potassium. 
CoDcentratioD  initiale  de  la  solutiou  d'hydraie  de  chloral  =  10. 
CoDceotratioD  initiale  de  la  solution  de  KOH  =  12. 

10  Série. 


Conc.  de  la  sol. 

CoDcentration  de 

0.4343  k 

Temps 

d*hydrate 
de  chloral 

la  sulutioD 
de  KOH 

!           1  1         a 

0 

5.10 

7.10 

1 

16.5 

4.00 

6.00 

0.0064 

31.5 

3.33 

5.33 

0.0059 

47.5 

2.56 

4.56 

0.0061 

65 

1.93 

8.98 

0.0065 

81.5 

1.56 

3.56 

0.0063 

98.5 

1.14 

3.14 

0.0066 

119 

080 

2.80 

Moj 

0.0067 

renne:  00066 

( 
^ 

Je  Série. 

CoDc.  de  la  8ol. 

Concentration  de 

0.4343  k 

Temps 

d*hydrate 
de  chloral 

la  solution 
de  KOH 

Il        * 

0 

4.80 

6.80 



17 

3.78 

5.78 

0.0061 

32 

3.04 

5.04 

0.0062 

48.5 

2.30 

4.30 

0.0066 

72 

1.60 

3.60 

0.0066 

87.5 

1.26 

3.26 

0.0066 

103.^ 

0.91 

2.91 

Moy< 

0.0069 

»nne  :  0.0065 
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Tableau  VI. 

Ajouté  de  ^10  molëcale  gramme  de  nitrate  de  potassium  an  litre 
Conceutration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  10. 
Concentration  initiale  de  la  solution  de  KOU  =  12. 

le  Série. 


Conc.  de  la  sol. 

Concentration  de 

0.4343  k 

Temps 

d'hydrate 
de  chloral 

la  solution 
de  KOB 

=  __log__ 

0 

675 

8.75 



36.5 

3.66 

5.66 

0.0073 

55 

2.71 

4.71 

0.0072 

71.5 

2.05 

4.05 

0.0072 

89.5 

1.57 

a57 

0.0071 

106.5 

1.09 

3.09 

0.0075 

126.5 

0.81 

2.81 

Moy 

0.0073 

enne;  0.0073 

- 

2e  Série. 

Conc.  de  la  sol. 

Concentration  de 

0.434.3  k 

Temps 

d'hydrate 
de  chloral 

la  solution 
de  KOU 

=^»..•. 

0 

5.93 

7.93 

- 

33 

4.68 

6.68 

0.0077 

50 

3  31 

5.31 

0.0070 

67.5 

2.66 

4.66 

0.0070 

90 

1.99 

3.99 

0.0070 

108 

1.01 

3.01 

0.0071 

137.5 

0.67 

2.67 

0.0069 

Moyenne:  0.0071 

Le  chlorure  de  potassium  et  le  nitrate  de  potassium 
produisent  donc,  quand  ils  sont  introduits  en  quantités 
équivalentes  y  à  peu  prés  la  même  accélération.  Une  recherche 
plus  approfondie  avec  des  solutions  plus  concentrées  montrera 
rinfluence  des  divers  sels,  et  riofluence  des  divers  ions. 
Pour  des  solutions  aussi  diluées  que  celles  que  j'ai  étudiées, 
rinfluence  de  faibles  erreurs  de  concentration  est  trop 
grande,  pour  pouvoir  actuellement  tirer  une  telle  conclusion. 
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Il  faat  nécessairement  qae  la  grandeur  absolue  des  vitesses 
réactionnelles  soit  établie  d'une  manière  précise  avec  des 
solutions  concentrées. 

La  soude  caustique  et  les  sels  de  sodium  ont  donné  des 
résultats  analogues. 

Tableau  VIL 

Concentration  initiale  de  la  solution  d'hydrate  de  chloral  =  10. 
Concentiation  initiale  de  la  solution  de  NaOH  =  12. 

le  Série. 


Temps 


Conc.  de  la  sol. 
d'hydrate 
de   chloral 


Concentration  de 
1a  solution 
de  NaOH 


0.4843  k 


0 

19 

39 

60 

79.5 
100 
119.5 
138.5 
160 


7.65 
6  27 
500 
4.00 
3.19 
2.57 
2.12 
1.80 
1.28 


9.65 



8.27 

0.0046 

7.00 

0.0047 

6.00 

0.0047 

5.19 

0.0047 

4.57 

0.0047 

4.12 

0.0047 

380 

0.0046 

3.28 

0.0047 

Moyenne:  0  0047 


2e  Série. 


Temps 


Conc.  de  la  sol. 
d'hydrate 
de   chlortil 


Concentration  de 
la  solution 
de  NaOH 


0 

6.89 

17.5 

5.75 

43.5 

4.53 

645 

3.77 

84.5 

3.10 

106.5 

2.48 

128.5 

2.04 

150.5 

1.72 

235.5 

074 

0.4343  k 


8-89 

— 

7.75 

0.0045 

6.53 

0.0042 

5.77 

0.0041 

5.10 

0.0041 

4.48 

0.0042 

4.04 

0.0041 

3.72 

0.0040 

2.74 

0.0041 

Moyebne  0.0042 


Rec.  d.  trnr.  chim,  d.  Pays-Bas  et  de  la  Belgique, 


32 
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Tableau   VlII. 


Aiouté  de  Vio  molécule  gramme  de  chlorure  de  sodium  par  litre. 
ConceutratioD  initiale  de  la  solation  d*hydrate  de  chloral  =  10. 
CoDcentratioD  iaitiale  de  la  solution  de  NaOH  =  12. 


le  Série. 


Temps 


CoDc.de  la  sol. 
d'hydrate 
de  chloral 


Concentration  de 

la  solution 

de  NaOH 


0.4843  k 


0 

7.1 

9.1 

— 

14 

5.6 

7.6 

0.0073 

29 

4.4 

6.4 

0.0072 

65 

2.8 

4.8 

0.0063 

85 

2.2 

4.2 

0.0060 

104.5 

1.6 

3.6 

0.0062 

129.5 

1.2 

3.2 

0.0060 

Moyenne:  0.0065 


2e  Série. 


Temps 


Conc.  de  la  sol. 
d'hydrate 
de  chloral 


Concentration  de 
la  solution 
de  NaOH 


0.4343  k 


0 

6.00 

8.00 

._ 

15 

4.74 

6.74 

0.0068 

31 

3.54 

5.54 

00073 

47 

3.00 

5.00 

0.0064 

67 

2.00 

4.00 

0.0071 

87 

1.54 

3.54 

0.0068 

110 

1.20 

3.20 

0.0062 

139.5 

0.80 

2.80 

0.0064 

Moy( 


0.0067 
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Tableau  IX. 

Ajouté  de   '/lo  molécule  gramme  de  nitrate  de  sodium  par  litre 
CJoDcentration  iuitiale  de  la  solution  d*hydrate  de  chloral  =  10. 
Concentration  initiale  de  la  solution  de  NaOU  =  12- 

le  Série. 


Temps 


Oonc.  de  la  sol.   |   Concentration  de 
d'hydrate        |        la  solution 


de  chloral 


de  NaOH 


0.4S43  k 
t        a— X 


— 

— ■ ■ 

—    —    —    — 



0 

6.536 

8.536 

1 

31 

3.863 

5.863 

0.0074 

46.5 

3.061 

5.061 

0.0071 

63.5 

2.258 

4.258 

0.0073 

86 

1.591 

3.591 

0.0071 

111 

1.101 

3.101 

0.0070 

159 

0.430 

2.430 

0.0074 

Moj 

renne:  0.0072 

2o  Série. 


Temps 


Conc  de  la  sol. 
d*hydrate 
de  chloral 


0 

14.5 
29.5 
45 
64.5 
80.5 
105.5 
160.5 


7.51 
5.91 
4.62 
3.51 
2.57 
1.95 
1.23 
0.57 


Concentration  de 
la  solution 
de  NaOH 


0.4343  k 


9.51 

__ 

7.91 

0.0072 

6.62 

0.0072 

5.51 

0.0073 

4.57 

0.0072 

3.45 

0.0073 

3.23 

0.0075 

2.57 

0.0070 

Moyenne:  0.0072 


L' augmentation  de  la  vitesse  de  réaction  sous  l'influence 
du  chlorure  de  sodium  et  du  nitrate  de  sodium  ajoutés 
est  nettement  appréciable,  lorsqu'on  compare  avei  les  résul- 
tats  du   tableau   Vil   qui  donne   une  moyenne  de  0.0044 
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pour  la  vitesse  réactionaelle  avec  de  Thydroxyde  de  sodiam 
de  même  concentratioDy  et  agissant  dans  les  mêaies  con- 
ditions. 

J'ai  également  étudié  l'action  de  Thydroxyde  de  calcinm 
sur  l'hydrate  de  chloral  dans  les  mêmes  conditions  de 
température  et  de  concentration.  La  réaction  a  montré  aussi 
le  même  caractère  monomoléculaire ,  et  Taddition  de  Vio 
molécule  gramme  de  chlorure  de  calcium  au  litre  a 
accéléré  la  réaction.  Les  valeurs  seront  communiquées 
plus  tard. 

L'ammoniaque  ne  semble  pas  avoir  une  action  de  quelque 
importance  sur  T  hydrate  de  chloral  à  la  température  et  à 
la  dilution  que  j'ai  utilisées;  la  quantité  d'ammoniaque 
ajoutée  n'a  pas  diminué  d'une  manière  sensible  après  uoe 
longue  série  d'heures;  cette  inaction  ne  se  maintient  peat- 
.  être  pas  à  une  plus  haute  concentration  et  une  température 
plus  élevée. 

Si  l'on  compare  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  ceux 
que  l'on  observe  dans  laction  des  ions  d'hydrogène  sur 
l'inversion  du  saccharose,  on  constate  que  la  ressemblance 
est  notable.  Nkrnst  ^)  résume  ces  résultats  comme  suit:  „Je 
concentrirter  die  Sâure,  um  so  schneller  wird  der  Zucker 
invertirt^  ohne  dass  jedoch  genaue  Proportionalitât  statt- 
findet.  Bei  den  starken  Sâ,uren  wS^hst  die  invertirende 
Wirkung  etwas  schneller  als  dem  Gehalte  proportional,  und 
das  umgekehrte  findet  bei  den  schwachen  Sàuren  statt." 
„Sehr  bemerkenswerth  ist  der  Einfluss  von  Neutral- 
s  al  zen.  Bei  Gegenwart  einer  âquivalenten  Menge  des 
Kalisalzes  der  betreffenden  Sâure  wurde  die  Inversions- 
geschwindigkeit  bei  den  starksten  Sâuren  um  etwa  10  Procent 
erhôht,  bei  den  schwacheren  von  der  Trichloressigsâure  an 
erniedrigt." 

Nernst    conclut   de    ce  qui   précède   et   du   fait  que  les 
substances  qui  invertissent  le  sucre  sont  toutes  acideSi  que 

')  Db.  W.  Nernst.  Theoretitohe  Ghemie.  Dritte  Âaflage  S.  509. 
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Ton  se  trouve  en  présence  de  „einer  specifischen 
Wirkung  der  freien  Wasserstoffionen.*'  Gomme 
les  substances  qai  provoquent  la  décomposition  de  Thydrate 
de  chloral  sont  des  bases,  et  que  les  sels  neutres  out  la 
même  influence  sur  la  réaction  que  sur  Tinversion  du  sucre, 
on  peut  conclure  qu'il  s'agit  ici  probablement  d'une  action 
spécifique  des  ions  OH. 

Arrhenius  a  donné  une  autre  explication  de  Faction  des 
ions  d'hydrogène;  il  distingue  deux  espèces  d'influences, 
d'abord  l'action  directe  des  ions  d'hydrogène  qui  est 
proportionnelle  à  leur  concentration,  ensuite  l'augmentation 
de  l'activité  catalytique  des  ions  d'hydrogène  par  la  pré- 
sence d'autres  ions,  phénomène  qui  est  encore  totalement 
incompréhensible. 

Ces  considérations  doivent  servir  à  expliquer  l'augmentation 
de  l'activité  catalytique  sous  l'influence  des  sels  neutres,  qui 
ne  doit  être  eonsidérée  que  comme  action  secondaire.  Les 
résultats  obtenus  permettent  de  considérer  Taction  des  bases 
8ur  l'hydrate  de  chloral  comme  un  phénomène  de  même 
ordre  que  l'inversion  du  sucre  par  les  acides.  L'activité 
catalytique  provient  donc  des  ions  OH.  On  pouvait  s'attendre 
à  ce  que  les  sels  neutres  ajoutés  avec  leurs  ions  métal- 
liques devaient  diminuer  la  dissociation  du  sel  de  l'hydrate 
de  chloral  ainsi  que  de  la  base.  Dans  le  cas  où  la  solution 
n'est  pas  trop  diluée,  la  diminution  de  la  dissociation  s'est 
produite,  notamment  pour  la  base,  et  la  concentration  des 
ions  OH  a  diminué,  et  par  suite  aussi  la  vitesse  de  décom- 
position de  l'hydrate  de  chloral.  En  outre  il  faut  aussi 
envisager  l'accélération  de  la  décomposition  par  les  ions 
métalliques  de  la  base  et  du  sel  ajouté,  les  accélérateurs 
probables  de  la  catalyse  des  ions  OH,  qui  dépasse  en 
solutions  très  diluées  la  première  des  influences,  de  sorte  que 
TactioD  secondaire  totale  des  sels  ajoutés  est  une  accéléra- 
tion. Des  expériences  ultérieures  montreront  peut-être  les 
conséquences  de  la  modification  du  degré  de  dissociation 
du    sel    de    l'hydrate    de    chloral.    Les    ions    négatifs   sont 


438 

nomméa  accèlératenrs  dans  TinversioD  da  socre;  il  fitat 
donc  considérer  les  ions  iDétalliqaes  positifs  comnie  les  accè- 
lératenrs de  l'action  catalytiqne  des  ions  né^tifs  OU,  comme 
je  Tai  fait.  Probablement  tons  les  ions  produisent  dans  la 
solution  nne  action  de  ce  genre. 

Dans  un  mémoire  ultérieur,  j'espère  pouvoir  exposer  les 
résultats  de  l'action  de  Teau  de  chaux  et  de  baryte  sur 
r  hydrate  de  chloral,  et  de  celle  des  sels  métalliques  corres* 
pondants  et  aussi  du  produit  de  la  réaction,  le  formiate. 
En  étudiant  d'autres  concentrations  dans  d'autres  conditions, 
je  pourrais  peut-être  établit'  si  la  décomposition  dans  laquelle 
il  se  produit  du  chloroforme  se  tait  aux  dépens  de  la  molé- 
cule neutre  non  dissociée  du  sel  de  l'hydrate  de  chloral, 
ou  bien  par  l'ion  négatif  du  sel. 

En  vue  du  fait,  qu'il  s'agit  ici  probablement  dune 
réaction  d'ions,  il  faut  décider  encore,  si  des  non-électro- 
lytes  exercent  une  influence  sur  la  constante  de  réaction; 
c'est  à  dire,  si  le  changement  du  volume  de  réaction  joue 
ici  un  rôle. 

Utrecht,  Nov.  1904. 
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Oxydation  du  corps  o,  296—297.] 
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PhmjlBitroéthABOL  CgH,0,Az.  Sur  le  phénylnitroéthanol  secon- 
daire. M.  Holleman.  298 — 300. 

[PréfMiratioD  de  l'alcool,  299;  oxydation,  299.] 

Réaetioil  de  Fliedel  et  Crafts.  Coutribntion  à  la  connaissance 
de  la  réaction  de  Friedel  et  Graits.  (Quatrième  communication). 
J    Boeseken.  98—109. 

[L'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  de  benzyle 
et  quelques  dérivés,  98—102.  La  combinaison  moléculaire  do 
chlorure  d'aluminium  avec  le  chlorure  de  paranitrobenzyle,  1 02 — 109.] 

S. 

Siliellllll.  Note  sur  la  préparation  du  silicium  et  de  son  chlorure. 
A.  F.  Holleman.  380—383. 

SolntioilS.  L*application  de  la  méthode  optique  de  Tyndall  permet- 
elle  la  démonstration  de  la  présence  des  molécules  dans  les 
solutions?  G.  A.  Lobry  de  Bruyn  et  L.  K.  Wolff.  155—168. 

Sur    les    variations    de    concentration   de   solutions  et  sur  la 

cristallisation  de  substances  dissoutes  sous  l'influence  de  la  force 
centrifuge.  R.  P.  van  Galcar  et  G.  A.  Lobry  de  Bruyn. 
218-223. 

Snbstftatioil*  Substitution  des  halogènes  dans  quelques  corps  nitro- 
halogénés.  J.  J.  Blanksma.  125—130. 

Sur  la  substitution  dans  le  noyau  benzénique.  J.  J.  Blanksma. 

202—217. 

Sulfates  aeldes.  Sur  la  décomposition  de  quelques  sulfates  acides 
à  la  suite  d'une  déformation   mécanique.  W.  Spring.  187 — 201. 

SjStème  carbo-azoté  =  C  =  Aje  — •  Sur  le  système  carbo-azoté 
=  G  =  Az —  à  soudure  double.  Louis  Henry.  401 — 412. 

[Notice  préliminaire,  401 — 402.  Stabilité  et  transformations, 
402—403.  Réactions  d'addition,  403—412.] 

T. 

Transformatioil  beiusidlnlque.  Quelques  observations  sur  la 
transformation  benzidinique.  J.  P.  van  Loon.  62—97. 

[L  Matériaux,  62—64.  II.  Dosage  de  la  benzidine,  64—68. 
IlL  Proportion  dans  laquelle  les  isomères  se  forment  de  l'hydrazo- 
beniône,  68—84.  IV.  Vitesse  de  la  réaction,  84—97.] 


447 


V. 

Volatilité.  Recherches  sur  la  volatilité  daDs  les  composés  carbonés. 
Louis  Henry.  324—342. 

[Sur  la  série  de  méthylaiion  de  l'oxyde  de  méthyle,324 — 326. 
Oxyde  de  roéthyle-isopropyle,  326.  Oxyde  de  méthyle-butyle- 
lertiaire,  327—329.  Oxyde  d'isopropyle-butyle-tertiaire,  329— 330. 
Oxyde  d*éthyle-butyle-tertiaire,  331—332.  Etude  comparative  quant 
à  leur  volatilité  des  dérivés  méthylés  de  Toxyde  de  roéthyle, 
333—342.] 

Y. 

Tttrium.  L^aclion  de  quelques  acides  organiques  sur  les  métaux  du 
groupe  de  rTttrium  et  du  Cérium.  H.  Behrens.  413 — 418. 

[Acides  gras,  413 — 415.  Acides  gras  à  fonction  alcoolique, 
415 — 416.  Acides  bibasiques  aliphatiques,  416 — 418.] 


TABLE  DES  FORMULES  DES  SUBSTANCES 
ORGANIQUES. 


Od  troQTe  soas  la  formule  d'an  acide  ses  dériTës,  tels  qae  ses  teb. 
Téther  méthyliqae ,  le  ohlonire,  Tamide,  la  méthylamide  etc.,  et  de 
même  sons  celle  d'ane  aldéhyde  sa  phéoyl^ydraione  etc. 


Groupe  C|. 

1.  IL 


CH,0.     M  é  t  h  a  na  1.  L.  Henry.  Sur  le  bromhydrate  du  métbanal,  16. 

Groupe  C,. 

2.  m. 

C,H0C1,.     Ghioral.  J.  E.  Enklaar.  Action  des  bases  sur  F  hydrate 
de  chloral,  419. 

Groupe  C,. 

3.  11. 

CjH^O,.     Acide    pyruvique.    A,    W,   K.   de  Jang,  Transforma- 
tions, 131.  Action  de  Tacide  cblorhydrique,  147. 
Acide    pyruvique.    A.    F.   Holleman,   Transformation 
p.^r  Teau  oxygénée  en  acide  acétique,  169. 
Acide  pyruvique.   Lonis  Henry,  Préparation  du  pyru- 
vate  acétolique,  345. 

Groupe  C^. 

4.  II. 

C^HgO^.     Acide    succinique.    G,    L.    Vaerman.    Ck)Dductibilité 
électrique,  277. 
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C^HiOs.     Acide  /?-isomalique.  Q.  H,  Coop«.  Préparation, 35S. 

Sel  de  cuivre ,  354.  Transformation  en  acide  acrylique,  355. 
C^HgO,.     Ether    méthylique    de    Tacétol.     Louis    Henry. 

Préparation,  343. 

Glycide  méthylique.  Louis  ^i^nry.  Préparation,  351. 
C^Hi^O,     Oxyde     de    méthyle-isopropyle.    Louis     Henry. 

Préparation,  326. 

4.  m. 

C^HgOsCl.     Chlorhydrineglycérique  oxy-méthylique.  Louis 
Henry.  Préparation,  351. 

Groupe  Cg. 

5.  lî. 

CjHgO^.     Acide    glutarique.    G.    L.    Voerman.    Conductibilité 

électrique,  277. 
CsHjsO.     Oxyde      de      méthyle-butyle-tertiaire.      Louis 

Henry.  Préparation,  327. 

Groupe  C,. 

t).  II. 

CsH^Cl,.     Orthodichlorobensène.    A.   F.    Holleman.     Prépa- 
ration, 358.  Niiration  quantitative,  370. 
Métadichlorobenzène.    A,    F.    Holleman.    Prépara- 
tion, 359.  Nitration  quantitative,  370. 
CgHsFL     Fluorobenzène.    J.    W.   Beektnan.  Préparation,  226, 
230;  constantes  physiques,  244. 
Fluorobenzène.  A.  F.  HollemanT  Nitration,  257. 
CsEgO^.     Acide     a  .céto-|9-butène-a  .^'-dicar  bo  nique.     A. 
W.  K.  de  Jong.  Préparation  de  l'éther  éthylique,  151. 

CgBioO^.     Acide  adipique.  Q.  L.   Voerman.  Préparation  de  l'an- 
hydride, 269.  Conductibilité  électrique  de  Tacide,  277. 

CfHisO,.     Ether  propylique  de  l'acétol.  Louis  Henry.  Pré- 
paration, 345. 
C,I,^d.     Oxyde    d'éthy  le-but  y  le-tert  iaire.    Louis    Henry- 
Préparation,  331. 

6.  III. 

CgH^O,S.     Acide  thiénylglyoxylique.  ^.  F.  A)/^eman.  Trans- 
formation par  Teau  oxygénée  en  acide  thiophénique ,  170 
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C,H«6|iZ2.  0.  Dinitrobenzéne.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn  et 
J.  W.  van  Geuns.  Action  du  cyanure  de  potassium 
sec,  26;  action  de  ce  sel  en  solution  aqueuse,  29,  en 
solution  alcoolique,  32. 

m.  Dinitrobenzéne.  C.  A  Lohry  de  Bruyn  et 
«7.  W,  van  Geuns.  Action  du  cyanure  de  potassium 
sec,  28;  action  de  ce  sel  en  solution  aqueuse,  30,  en 
solution  alcoolique,  32. 

p.  Dinitrobenzéne.  C.  A  Lohry  de  Bruyn  et 
«/.  W  van  Geuns.  Action  du  cyanure  de  potassium  sec, 
28;  action  de  ce  sel  en  solution  aqueuse ,  30,  en  solution 
alcoolique,  36. 

Dinitrobenzéne.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn.  Etude 
comparative  de  Taction  sur  les  trois  dinitrobenzéne;:  des 
halogènes,  des  acides  chlor-  en  bromhydrique ,  des  alcalis 
aqueux,  du  méthylate  et  de  Téthylate  de  sodium,  de 
Tammoniaque  alcoolique  et  aqueuse,  du  monosulfure 
du  sulfure  et  du  bisulfure  de  sodium  en  solution  alcoo- 
lique, du  cyanure  de  potassium  sec,  en  solution  aqueuse 
et  en  solution  alcoolique.  Vitesse  de  substitution  d*an 
groupe  AzO,  par  OCH,  et  OCjHj;  39—46. 

CflgOsBr.  Acide  a-céto-/?-broroo-/?-but  éne-a  .  )^-dica  r  bo- 
nique.  A,  W,  K.  de  Jong.  Préparation  de  l'anhydride 
mixte  de  Téther  éthylique  acide  de  cet  acide  et  de  l'acide 
acétique,  151. 

CfH70fBr.  Acide  a-céto-|9-bromo-)^-oxybutane-a-)^-dicar' 
boniqire.  A,  W.  K  de  Jong.  Préparation  de  Tan- 
hydride  mixte  de  l'a  . /'-lactone  de  cet  acide  etdeTacide 
acétique,  150. 

CfHgOsll.  Acide  a-céto-jr-aminobutane-a-jr-dicarbonique. 
A.  W,  K.  de  Jong.  Préparation  de  la  phënylhydrazone,  144. 

6.  IV. 

CcH,0,ilCls.  Orthodichloronitrobenzéne  vicinal.  A.T.Hol- 
Uman.  Préparation,  360. 

Orthodichloronitrobenzéne  asymétrique.  A, 
F.  Holleman.  Préparation,  364 

Métadichloronitrobenzénc  vicinal.  A. F. 
Holleman.  Préparation,  365. 
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CsIjOsllCl,.     Méladichloronitrobenzène       asymétri- 
que. A.  F.  HolUman.  Préparation,  369. 
MétadichloroDitrobenzène  symétrique. 
A.  F,  Holleman.  Préparation,  370. 

CAO^iz^FL     F 1  u  0  r  0  d  i  n  i  t  r  0  b  e  n  z  è  n  e  (1 .  2.  4).  J.   W.  Beek- 

tnan.  Préparation,  253. 
CAO,AzFL     Parafluoronitrobenzéne.    J.   W.    Beekman. 
Préparation,  235;  constantes  physiques,  244. 
Métafluoronitrobenzène.    J.   W,    Beekman. 
Préparation,  235;  constantes  physiques,  244. 

CAOjAZjFl.     Fluoronitraniline    (Fi:  AzO,  :  AzH,  =  1.2.  4). 
J.   W.  Beekman.  Préparation,  237. 

Groupe  C7. 

7.  IL 

C7lgO,.     Acide    saiicylique.    C.   A,  Lohry  de  Bruyn  et 
8.  Tymstra.  Mécanisme  de  la  synthèse,  385. 

CyH-PL     Or  thoflu  orotoluène.    J.   W.    Beekman.  Prépa- 
ration, 238. 
CrBijO).     Acide   pimélique.    G.  L.  Vœrman.  Préparation 
de    l'anhydride,    270.    Conductibilité  électrique  de  Ta- 
cide,  277. 

C-HieO.     Oxyde         d'isopropyle-butyle- tertiaire. 
Louis  Henry.  Préparation,  329. 

7.  III. 

C-I^OsÂX^.     Tét  ranitroanisol    (1.2.3.5.6;    OCH,    sur   1). 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  114. 
C-HjOeAz,.     Acide        3. 5-dinitro-2   aminobenzoïque. 

G.  C.  A.  van  Dorp.  Préparation,  317. 
C7ISO7IIS.     Tri  n  itroanisol    (1.2.3.5;    OCH,    sur  i).  J.  J. 

Blanksma.  Préparation,  112. 
C-HgClBr.     Chlorure    de    parabromobenzyle.    J.  Boe^ 

seken.  Préparation,  100. 
C^H^OjAz.    p.  N  i  t  r  0  a  n  i  s  o  1.  C.  A.  Lohry  de  Bruyn  et  J.  W. 

van  Geuns,  Préparation,  37. 
C7H70^A<3.     Dinitroanisidine  (OCH,  .  A/.H,  .  AzO,  .  AzO,  = 

1.2.3.5).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  113. 

Dinitroanisidine   (OCH, .  AzHj  .  AzO,  .  .\zO,  = 

i.3.  4  6)   J.  J.  Blanksma.  Prépnration,  12i. 
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CtIsO^AXi.  Diamidodinitrotolnène  (GH, .  AïO, .  AiO|. 
ÂzH,.  AzH2  =  1.2.4.d.5).  J.  J.  Blanksm. 
Préparation,  126. 

7.  IV. 

Dibromotrinitrotoluène(CH,.  AzOj.AiO,. 
AïO, .  Br .  Br=l.  2.  4.  6.  3.  5).  J.  J,  Blanksma. 
Préparation,  127. 

Dibromodinitrotoluène  (GH,  .  AzO, . 
AzO,  .  Br  .  Br  =  1.  2.  4.  3.  5).  J.  J.  Blanksma. 
Préparation,  126. 

Ox  y  méthylbromotrinitrobenzéne 
(1.  3.  2.  4.  6).  /.  J.  Blankatna.  Préparation,  121. 
0  X  y  m  étbyichiorodinitrobenzéne 
(1.  3.  4.  6).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  122. 
Oxyméthyl  bromodinitrobenzène 
(1.3.4.6).  J.  J,  Blanksma.  Préparation,  120. 
Gombinaison  du  chlorure  d*alumi- 
nium  avec  le  chlorure  de  paranitro- 
b  e  n  z  y  1  e.  J.  Bœsêken.  Préparation,  102. 
Oxyméthylbromonitro benzène  (1.  5.  2). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  119. 

Groupe  C,. 

8.  II. 

CgHgO,.     Acide  benzoylformique.  A.  F- Holleman. 

Transformation    par    Teau    oxygénée    en    acide 

benzoïque,  170. 
('•H14O4.     Acide  subérique.  G.  L,   Vœrman.  Gon- 

ductibilité     électrique,     278.     Préparation    de 

Tanhydride,  271. 

8.  III. 

ajLjd^kl.  »-N  i  t  r  o  8 1  y  r  0  1  è  n  e.  M.  HoUeman.  Prépa- 
ration, 290.  Action  du  cyanure  de  potassium,  291. 

C,H70,Az.  OD-N  itroacétophénone.  M.  HoUeman. 
Préparation,  299. 

CgHfO^Az.  Acide  uvitonique.  A.  W.  K.  de  Jong- 
Préparation,  136. 


C7H,0«ix,Bra. 
C7H404iz,Br,. 

CtHsOsAZsCL 

Cyl^OsAXtltr. 

C7H,0,liCl  +  ilCl,. 

CfHeOsisBr. 
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CsB^OtÂS,.  Ether  di-méthylique  de  la  trinitropyro- 
c  a  t  é  c  h  i  n  e.  J.   J.   Blanksma.   Préparation,  114 

(S,H709A<5.  Oxyméthyl<trinitrophénylméihylnitra- 
m  i  n  e  (OCH, .  AzO, .  Az(CH,)  A*Oj  .  AzO, .  AzOï  = 
1.  2.  3.  4.  6).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  121. 

CgHgOeix,.     Ether  diméthylique   de  la  dinitropyro- 
catéchine.  J.  J.  Blankêtna.  Préparation,  112. 
Ether  diméthylique   de  la  dinitrorésorcine 
(OCH, .  OCH, .  AzO, .  AzO,  =  1 .  3.  4.  6).  J.  J.  Blanksma. 
Préparation,  120. 

Zfifi^kl^.     Oxyméthyl-dinitrophénylméthylnitramine 
(OCH, .  AzO, .  AzO, .  Az  (CH,)  AzO,  =  1.  3.  5.  2).  J,  J. 
Blanksma.  Préparation,  113. 
CsHeO,!!.     p-Nitrophénétol.    C.    A.    Lobry    de   Bruyn   et 
J.   W.  van  Geuns.  Préparation,  37. 
Phénylnitroéthanol  secondaire.  M.  Holleman. 
Préparation,  299;  oxydation,  299. 
CsHgO^As.     Ether    diméthylique    de    la    nitrorésorcine 
(OCH, .  OCH, .  AzO,  =  1.3.  4).  J.  J.  Blanksma.  Pré- 
paration, 120. 

CgHgOsiXj.  Oxyméthy  1-m  éthylamidodinitrobenzène 
(1.2.3.5;  OCH,  sur  1).  J.  J.  Blanksma.  Prépa- 
ration, 113. 

Oxyméthy  1-m  éthylamidodinitrobenzène 
(1.3.  4.  e).  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  121. 

8.  IV. 

CgH^OsAZsCl.     Oxyéthylchlorodinitrobenzéne(l.  3.  4.  6). 
J.  J.  Blanksma    Préparation,  123. 

Groupe  C^. 

9.  II. 

C9H1SO4.     Acide  azélaïque.  G.  L.  Voerman.  Conductibilité 
électrique,  278.  Préparation  de  Tanhydride,  271. 

9.  III. 

C^IsOill,.  6.  8-D  i  n  i  t  r  0  q  u  i  n  0  1  é  i  n  e.  G.  C.  A.  van  Dofp, 
Préparation,  309. 

C9H7O5AZ,.  6.  8-D  i  n  i  t  r o-l.  2.  3. 4-t  é  t  ra  h  y  d  ro-2-c  et  o q  u  i  no- 
lé  i  n  e.  G,  C.  A.  van  Dorp.  Préparation,  314. 
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^ri%fifktki%me,  G.  C.  A, wmm iMrp.  PrépTanwi,  113. 
^. ^DiAitr4-l.i.3.  4-tétraliydra';ii.!iil  -li* 
G,  C  A,  9mm  Ihrp.  PrépustiM.  30^. 

^Jf^H^  TriAitro4iBétli;lAitraBimataix-si«i«:3.. 
AïO,  .  AjO,  .  AjO,  .  Aj4  CH,)4iO,  .  Aj<CH,/ Ajû^  =  t.  ± 
4.e.3,5|.  J.  /.  irr— fr— ■    PrépwatiMi.  liT 

CpBjlijif»  Trï  ai  t  ro-t  r  î  né  tliTlmitraBiKoh«Kx->3.4  ifs. 
X  X  MuufctaM,  PrépantiMi,  li9. 

G,  C.  A.  um  Dwf.  Pré^ttntkw,  307. 
C^jljif^     Ctber  triBétkjliqnede  la  dimiirijxlv 

roflneise.  J.  J.  Blmàkmtm^  PrépftntioK.  Ito. 
(^jjlj/tf^      Ox  jBéthjl-diiiîtrophéiiTlétb  jlKLrrafliiae 

rOCH, .  AïO, .  AïO, .  Aj(C,H^AjOs  =  1.  3.  5^  î.  Jl  /. 

Blankmma.  PreiMintMMi.  113. 
CAflLlx^     Ox  ▼méthjl-éthvlamido-dinitrob  eaxêae 

(i.  1.3,5;  OCH,   rar  1),    J.    J.    BlamkmÊm.    Prépan- 

tkm,  113. 

Oxyniéthyl-étbylaiDidodinitrobea£''ne 

(1,:i.4.6).  J.  /.  Blankêma.  Prépantioo.  1i1. 
C^i0«âf^.     Trinitro-dimétbjlaminotolaèBe       CU, . 

AzO,  .  AïO,  .  AzO,  .  AzFUCH,)  .  AzH(CHJ  =  1    i.  4  G. 

3.5).  J.  J.  BUmksma.  Préparalion,  Xtl 
CA  AAX|.     Oi-métbylaiDido-dinitrotolaène      [CU, . 

AxO,    AzOj  .  AzH(CH,) .  AzH(CH,)  =  1   i.  4.  3.  5]  J.J 

Blanksma.  Préfianition,  126. 
CyHjsO^iX^.     Dinitrotriméthylamidobenzène      (i.  41- 

3.5).  J.  J.  Blankêma.  Préparation,  129. 

Groupe  Cjo* 

10.  II. 

CioBhO.     g  a  r  V  o  n  e.    T.  M.  M.  Darmaar.   Transformation   en 
carvacrol,  394. 

E  u  c  a  r  V  0  n  e.    T.  M,  M,  Darmaar,    Transformation 
en  carvacrol,  394. 

C  a  r  V  a  c  r  0  I.  T.  M.  if.  Darmaar,  Transformation  de 
la  carvone  et  de  i'eucarvone  en  carvacrol,  394. 
CioBi^O).     Camphoroquinone.    A.    F,   HolUman,  Pouvoir 
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rotatoire    171;    transformation    par    Teau  oxygénée  en 
anhydride  camphorique,  171. 
CioHjgO^.     Acide  sébacique.  G,  L.  Voerman.  Conductibilité 
électrique,  278.  Préparation  de  Tanhydride,  272. 

10.  III. 

CioIioOjAz,.     Oxypropylnitrobenzonitrile  (1.3.  2).  C.  ^. 
Lobry  de  Bruyn  et  J.  W,  van  Geuns.  Préparation,  35, 

10.  IV. 

CioHfOjClS.     Acide  1.2.  naphtalinechlorosulfonique. 

J.    C,    de    Ruyter  de   Wildt  Préparation,  181;  éther 

éthylique,  181. 
CioHgOjisS.     Acide  thionaphtamique  (a  naphtylsulf- 

a  m  i  q  u  e).    J,    C   de  Ruyter  de  Wildt  Préparation , 

176,  182. 

Acide    a-amino-ortho-naphtalinesulfo. 

nique.  J.  C.  de  Ruyter  de  Wildt.  Préparation,  180; 

sel    de    baryum,    180;    transformation    en    acide    1.2. 

naphtalinechlorosulfonique,     181,     en     1.  2.    dichloro- 

naphtaline,  182. 
CioHgOjizS.     Acide       a-amino-para-naphtalinesuHo- 

nique  (acide  naphtionique).  J,  C.  de  Ruyter 

de   Wildt.  Préparation,  182. 

Groupe  C,,. 

11.  III. 

C„H,  lOfiAZa.     6.  8-D  i  n  i  t  r  0-1 . 2.  3. 4-t  é  t  r  a  h  y  d  r  0  q  u  i  n  0 1  é  i  n  e-1  - 
carboxyméthyle.    G.    C.    A,  van  Dorp,  Prépa- 
ration, 320. 
CjjHjsO^Ak.     1.  2.  3.  4-Tétrahyd  r  o  q  u  i  n  o  1  é  i  n  e-l-ca  r  b  o  x  y- 
m  é  t  h  y  l  e.  G.   C   A.  van  Dorp.  Préparation ,  320. 

Groupe  Ci,. 

12.  II. 

CjjIhAz,.     Benzidine.    J.    P.   van  Loon.  Dosage,  64.  Prépa- 
ration de  l'hydrazobenzéne,  68  ;  vitesse  de  la  réaction,  84. 
D  i  p  h  é  n  y  1  i  n  e.    J.    P.    van    Loon.    Préparation  de 
l'hydrazobenzène ,  68. 
Hydrazobenzène.  J.P.  van  Loon  Préparation,  62. 

Rec.  d.  trav.  chim.  d.  Payê-Boê  et  de  lu  Belgique.  33 
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1i   111 

tfJÊJèi^lf,  E  t  h  e  r  o,  o-d  înitrodîpbéo5liqiie.CX  Laè^ 
de  Bruyn  et  J.  W.  ram  Geutu.  PrépAntioB.  ^. 
Etberfk.p-dînitrodiphén;liqae.  C.  A^  Laè^ 
de  BrufM  et  J.  W.  pou  Gemme.  Prêfantioa,  ^. 
C,  A'b^'  P'  P"^  initroazoxybentëne.  C.  .:/.  Lobnf  it 
Bruyn  et  J.   W.  ton  Geume.  Préparation.  30.  37. 

C„l,«0,lSj.  Acide  S-c  é  t  o-4-m  é  t  h  y  1-2-p  h  é  n  y  1-2.  3-d  i  h  y- 
d  ro-1.  2Hlia  z  i  ne-6-€a  rboniqne.  A.  W.  K.  4i 
Jong.  Préparation.  146. 

CfiIijOjb».  6.  S-Dinitro-I.  2.  3.  4-tétrahydroqaiBoléine-1- 
carboxéthyle.  G.  C.  A.  ra»  Dorp.  PréparatioB. 308. 

t^JtiJijAy  Acide  /?-[3.  5-d  i  n  i  tro-2-a  m  i  noca  rbo  xétky  le] 
phénylpropionique.  G.  C.  A,  vam  Darp.  Pré- 
paration, 311.  Etber  éthylique,  313 

CisIiiO^iz,.  6  ('/)N  i  t  ro-1.  2.  3.  4-t  é  t  ra  h  y  d  ro  q  a  i  n  o  1  é  i  ne-i- 
carboxéthyle.  G.  C.  A  ran  Z>or/».  Préparation. 306. 

6„H,50,Az.     1.  2.  3.  4-Tétrahydroqainoléin  e-l-c  a  r  b  o  x- 
élhyle.  G,  C.  A.  van  Dorp,  Préparation.  304. 

CifHisOjll.  1.  2.  3.  4-Tétra  hydroqaina  ldine-1-ca  r  boxy- 
m  é  t  h  yl  e.  G.  C.  A.  van  Dorp.  Préparation,  322. 

12.  IV. 

6i,H,,0]ilS.  Acide  a-éthylamino-ortho-naphtaline- 
8  u  1  f  o  n  i  q  u  e.  J.  C.  de  Ruyter  de  Wildt.  Prépara- 
tion, 185;  sel  de  potassium,  186. 

Groupe  C„. 

13.  IL 

C|,H|oCl,.     Dichlorure  de  benzophénone.  J.  Boeseken. 
Préparation,  102. 

13.  m. 

C,,I,iOjil     Paranitrodiphénylinethane.    J.    Boeseken. 

Préparation,  106. 
CisBiiOjAz,.     Oxy  méthy  l-anilidodinitrobenzène(l.  2.  3.  5). 

J.  J.  Blanksfna.  Préparation,  114. 
CijHiiOsix,.     Ox  yméthyl-anilidodinitrobenzène  (1  3.  4.  6). 

J.  J,  Blankama.  Préparation,  121. 
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13.  IV. 

JijHioO^AzCl.     Pa  ra  n  i  t  ro-orthoch  lorodiphénylmé- 

thane.  J,  Boeseken.  Préparation,  108. 

Paranitro-parachlorodiphénylméthane. 

J.  Boeseken.  PréparatioD,  107. 
i,B,oO,izBr.     Para  nitro-orthobromodiphénylmé- 

thane.  J.  Boeseken.  Préparation,  109. 

Paranitro-parabromodiphénylméthane. 

J.  Boeseken.  Préparation,  108. 

Groupe  C14. 

14.  il. 

Ci^HgO,-     Phénanthrènequinone.    A.    F.    Holleman. 

Transformation   par   l*eau   oxygénée   en  acide  dipbé- 

nique,  171. 
Ci^HioOj     B  e  n  z  i  1  e.    A     F.    Holleman,    Transformation    par 

l'eau  oxygénée  en  acide  benzoïque,  170. 

14.  III. 

C, ,H, 3O;, ÂX3.     Oxyéthylanilidodinitrobenzène     (1.3.  4.  6). 
J.  J.  Blanksma.  Préparation,  123. 

14.  IV. 

^BjoOjqAz^S.     Dioxyméthyl-tétranitro-dipbénylsulfure 
(p.  d.  f.  270'').  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  114. 
Dioxyméthyl-tétranitro-diphénylsul- 
fure     (p.  d.  f.  204°).     J.     J.     Blanksma,    Prépara- 
tion, 122. 

.HjoOjoAz^S,-  Dioxyméthyl-tétranitro-diphényldisul- 
fure.  J.  J.  Blanksma    Préparation,  1 23. 

Groupe  G,s. 

15.  IV. 

isHjjOfiÀZjS.  6.  8-Dinitro-l-phénylsulfone-l.  2.  3.  4-tétra- 
hydroquinoléine.  G.  C.  A  van  Dorp.  Pré ^ 
paration,  321. 

Ms^isOiizS.     l-Phénylsulfone-1.2.  3.  4-tétrahydroquino 
i  é  i  n  e.  G,  C.  A    van  Dorp,  Préparation,  321 . 
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16.  nr. 

6,Ji|7t,ltfL  1-PhénjU«lfooe-1.2.  3.  4-tët^ah5dr> 
q  a  i  D  a  1  d  i  n  e.  (r.  C.  A.  MM  Dorp,  PréfHn- 
tion,  323. 

Grovpe  C„. 

17.  ni. 

Ciyti^O^iz,,  •».•»!- D  i  n  i  t  ro-a./?-diphé  Dyl-/?-cjanoba- 
tane  (m  odi  fi  cation  •  et  fi).  M,  HoUemam. 
Préparation,  291.  Action  des  acides  minéraux.  293. 
Action  des  alcalis,  295.  Oxydation,  296. 

Groupe  C„. 

19.  n. 

Ci^IisCl  -|-  ilClj.  Combinaison  dn  chlorure  d'alumi- 
niam  avec  le  chlorure  de  triphényl- 
méthane    J.  Boeseken,  Préparation,  101. 

19.  III. 

CifligOeiXs.     Trinitrodianilidotoluène  (GH,  .  AïO, . 

AzO, .  AzO, .  AzHC^Hj  .  AzHC.Hs  =  1.2  4. 6. 3. 5). 

J.  J,  Blanksma.  Préparation,  128. 
C|tB,cO^A<^.     Dianilidodinitrotoluéne     (GH,  .  AzO, . 

AzO,  .  AzHCGeHj) .  AzH(G,Hj)  =  l.  2.  4.  3.  5).  J.  J. 

Blanksma,  Préparation,  126. 
CiglicOsll^.     Oxyméthyl-dianilido-dinitrobenzène- 

J.  J.  Blanksma.  Préparation,  117. 

Groupe  C„. 

21.  m. 

CsiHjoOsiZ..  Trinitrodi.p.  toluidotoluéne  [CH, . 
AzO,  .  AzO,  .  AzO,  .  AzH(GyHy)  .  AzH(GyH7)  =  1.2. 
4.6.  3.  5].  J.  J.  Blanksma.  Préparation,  128. 


ERRATA. 


Tome  XXII. 


Dans    le    tableau    de   la   page  272  les  en  têtes  de  deux  colonnes 
ont  été  changées.  Il  faut  lire: 

Dans  10  gr.  de  la  solution  se  trouvaient  en  gr. 

aie.  méthylique  aie.   éthylique  suif,  de  carb. 

0.353  0.148  0.091 

etc. 

Tome  XXIII. 

Page  276,  ligne  14  en  remontant; 

lire:  1  ,  5  .  10— *  Ohm  réciproques  à  25®  au  lieu  de 
1  ,5.10«0hm  à  25®. 
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